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Résumé

Le présent travail entre dans le cadre des Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). On
présente une étude théorique des propriétés structurales et électronique pour la structure zinc blend
de Ga;xTMyN, TM = (Fe) en utilisant des méthodes de premiers principes basées sur la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) a travers la méthode des Ondes Planes Augmentées
Linéarisées (FP-LAPW), implémentée dans le code de calcul Wien2K. En utilisant I’ Approximation
de la Densité Locale (LSDA) . On a analysé la dépendance du paramétre structurel avec la
concentration X avec x = 0.125, x = 0.25, on a trouvé une diminution du parametre de maille « a »
en fonction de la concentration du Fer. Nos calcules vérifies aussi le caractére demi-métallique du
composé GaN dopé avec les métaux de transitions .le role de I’hybridation p-d et aussi analysé par la

densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS).

Mots clés : nitrure semiconducteur, métaux de transition, spintronique, semiconducteur magnétique

dilués



Abstract

This work is part of diluted magnetic semiconductors (DMS). In this work, we present a
theoretical study of structural, electronic properties for zinc-blende Ga;.xTMy N (TM= Fe) using
the first-principles calculations based on the density functional theory (DFT) via the Full-Potential
Linear Augmented Plan Waves (FP-LAPW) method implemented in the Wien2k code. with local
spin density approximation(LSDA). We have analyzed the dependence of structural parameters « a »
values on the composition x in the range of x=0.125,x=0.25. We found a decrease in the lattice
parameter « a» as a function of the concentration of iron . Our calculations also verify the half-
metallic ferromagnetic character of TM doped GaN. Also, the role of p-d hybridization is analyzed

by partial (PDOS) and total density of stat (TDOS) .

Keywords: Nitride semiconductor, Transition Metals, spintronique, diluted magnetic

semiconductors (DMS).



La liste des abréviations

AIN
GaN
InN
ZB
wz
DMS
DFT
KS

XC
Rmt
LDA
GGA
LSDA
APW
LAPW
FP-LAPW
DOS

Le nitrure Aluminium

Le nitrure de Gallium

Le nitrure Indium

La structure Zinc blende

La structure Wurtzite

Semiconducteur magnétique dilué

La théorie fonctionnelle de la densité
Equation Kohn-Sham

La fonction Echange-corrélation

Le rayon de Muffin-tin

Approximation de la densité locale
Approximation des gradients généralisés
Approximation de la densité du spin local
L’onde plane Augmentée

L’onde Plane Augmentée Linéarisées
L’onde Plane Augmentée Linéarisées

La densité d’état



Table des matieres



Table des matieres

INTRODUCTION GENERALE 1

CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES SEMI-CONDUCTEURS MAGNETIQUES

DILUES (DMS) ET LES METAUX DE TRANSITION 4

I.1. Les semi-CoNAUCTEUNS TH1-V.uuiuiieiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiateneiasnieseenssnnsonn 4
L L L, DEFINITION. ..o, 4
1.1.2. Propriétés physique des semi-conducteurs HI-V ..., 6
1.1.2.1. Propriet€ StruCtUrale ............oooiii i e 6
1.1.2.2. Propriété €leCtroniqUE ..........coouinirit it e e 6

1.2, LeS NItrures SEMi-CONUUCTEUIS. ..uuruieruiiierntetierarersesnseesasatessasassesssassssssassssasensen. 7
2.0, DATINITION. ... e e e e e e e 7
1.2.2. Propri€tes deS NITIUIES ........ouiit ittt e e e e e 7
1.2.2.1. Structure cristalling ... 7
1.2.2.2. Lastructure de bande ..........ooiieiiii 9

1.2.3. Les avantages COMPIENNENT ...ttt et e 10
1.2.4. Les différents domaines d’application .............c..coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee, 10
1.3, LeS MEtaUX e tranSitiON. .cueeeererereieinrurernrrrrereseserssesessssssesssssssesssssnsnsasasasess 10
3.1, PreSENtAtION. ...\t 10
13,2, DATINITION ... e 11

0 O A TS o] (0] o[ 11 (< PP 11
1.3.3.1. Configuration €leCtroniqUe ...........c.ouiiiiriii i 11
1.3.3.2. Les propriétés StruCtUrales. ...........c.ovouiniiin e 12

R T =T P 12
I.4. L €lectronique de SPiMl.....ccccveiiuiiiiiiuiiniiiiiieiieiiiiiieiinioneeiatsnrosssssssnssssssnsonsionsn. 13
1.4.1. Electronique et MagnetiSmMe. ... ....c..ueemn e, 13
1.4.2. Les applications de SpintroNIQUE. .........c.ouiiriirit it e, 13
1.4.3. L’intégration de semi-conducteurs dans la spintronique................coeuveveenenennnnnn, 15
I.5. Les semi-conducteurs magnétiques diluée (DMS) ...cuieieiniieininiieinrereernrersasnrosnions 15

(ST B 2] 1411 {[o] T 15



1.5.2. Familles de semi-conducteurs magnetiqUeS ............c.oieririniiriiriieeiieieeeee e 16

1.5.2.1. Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique

................................................................................................. 17

1.5.2.2. Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques substituent aléatoirement les
CAIONS(DIMS) ... 17
CHAPITRE Il : METHODE DE CALCULS 21
I1.1. Théorie de la Fonctionnelle de 1a Densité " DFT ...viuiiiieiiiiiernrneiernrnesecnseennnienns 21
[1.1.1. Equation de Schrodinger a un €lectron .............cooiiiiiiiiiiii e 21
11.1.2. Approximation de Born-Oppenheimer ..........coouiriniiiiii e, 22
11.1.3. Approximation de Hartree. ... .. ..o e, 23
I1.1.4. Approximation de Hartree-FOCK. ..., 25
[1.1.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ......cooiiiiiiiiiie e 26
[1.1.6. Théoremes de Hohenberg et Kohn........ ..., 26
I1.1.7. Leséquationsde Kohnet Sham ..o, 28
11.1.8. La fonctionnelle d’échange-COrrélation...............coooviiiiiiiiiiiiii e, 29
11.1.8.1. Approximation de la densité locale(LDA)..........ccoviiiiiiiiiiiie i, 29
11.1.8.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) ........covviiiiiiiiiiiiiieeie 30
11.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisees FP-LAPW....ccccceeiiieiieiennnn. 31
[1.2.1. Présentation de la méthode des ondes planes augmentées LAPW......................... 31
11.2.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) ... ..., 31
11.2.3. Principe de la méthode FP-LAPW ... ..o, 34
CHAPITRE Ill : RESULTATS ET DISCUTIONS 36
L1 Y/ T=3 oo (=0 o [ or | ol B | R 36
I11.2. Propriétés structurales et électronique du GaN ....ccceeeviieinieiiernreieerernesecnceienns 37
[11.2.1. Les propriétés structurales de GaN.............ooiieiiiiiiiii e 37
111.2.2. Les propriétés électroniques de GaN ...........c.oiiiiiiiiiiiiiie e 39
11.2.2.1. Structure de bande. ........c.oiiei 39

H.2.2.2. DENSITAS A tatS. . . . oottt e e e 40



111.3. Propriétes structurales et électronique du GaN dopé par Fe...cccveeeeiiiniinececneennnnn. 41

[11.3.1. Méthode de CalCUL. ... e, 42
[11.3.2. LeS propri€tés StruCtUIaleS ...........coiriit i 42
[11.3.3. LeS proprietes EleCtrONiQUES. .......ouviei ittt e 43
CONCLUSION GENERALE 48

Bibliographie 49



Liste des tableaux

Tableau 1.1. Parameétres des principaux composés binaires -V a300K ...............covveennnn 5
Tableau 1.2. Les paramétres de maille du GaN et INN ....... ..., 9
Tableau 1.3. Les DMS a base des semi-conducteurs IV-V1..........c.oooiiiiiiiiiiiiiceeee, 18
Tableau 1.4. Les DMS a base des semi-conducteurs H-V...........oooiiiiiiiiiiiiiiiia 19
Tableau 1.5. Les DMS a base des semi-conducteurs H-V1...........c.oooiiiiiiiiiiiiiiiin 19

Tableau I11.1.

Tableau I11.2.
Tableau 111.3.

Le parametre du réseau a, module de compressibilité (B), la dérivé module de
compressibilité (B’) de GaN..... ..ot 38
Bande interdite d’énergie en (eV) pour GaN............cooeiiiiiiiiiiiiiiiiieieia 39
Le paramétre du réseau a, module de compressibilité(B), la dérivée module de
compressibilité (B”) du GagxFexN......o.oiiii 43



Liste des figures

Figure 1. Evolution du nombre de transistors dans un processeur selon la loi de Moore.............. 2
Figure I.1. Les semi-conducteurs I11-V dans le tableau périodique................coooiiiiiiiinn.. 4
Figure 1.2. La structure cristalline du GaAsen ZincBlende..................ocooiiiiiiiinn. 6

Figure 1.3. |

a structure cristalline possible des semi-conducteurs HI-N..................cooiiiin, 8

Figure 1.4. Mailles primitives (premiéres zones de Brillouin) pour le GaN cubique et

REXagONalE. ... .o 9
Figure 1.5. Le principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (GMR)..................... 14
Figure 1.6. Semiconducteur héte CdTe + DMS CAMNTe.......coiiiriiiiiiii e, 16

Figure 1.7. (a) Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique. (b)

Figure 11.1.
Figure 111.1.
Figure 111.2.
Figure 111.3.
Figure 111.4.

Figure 111.5.

Figure 111.6.

Figure 111.7.

Figure 111.8.

Figure 111.9.

Semi-conducteurs traditionnels sans éléments magnétiques (¢) Semi-conducteurs

magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont répartis d’une maniere aléatoire..

........................................................................................................ 17
Potentiel « MUFFIN-TIN »....o.oi e, 32
Structure Zinc blende de GaN...........ooiiiiiiiii 37
L’énergie totale en fonction du volume................oooiiiiii i 38
La structure de bande de GaN.........coouiriiiieiii e 39
La Dos totale et partielle de GaN...........ooiiiiiii i, 41

Structures de GaN dopé Fe:(A) de GaN (x = 0), (B) Gap.7sFeg.2sN (C) Gag g7sFeo.125N

...................................................................................................... 44
Totales et partielles DOS pour la majorité et minoritaire spin pour Gag g7sFeg.125N
...................................................................................................... 45
La structure de bande pour la majorité spin et minorité spin pour le composé

G0 875F0.125N -« et 45
Totales et partielles DOS pour la majorité et minoritaire spin pour Gag 7sFe g2sN
...................................................................................................... 46

La structure de bande pour la majorité spin et minorité soin pour les composé
Gao_75Feo_25N ...................................................................................... 46






INTRODUCTION GENERALE



INTRODUCTION GENERAL

Les matériaux semi-conducteurs jouent des roles essentiels dans l'industrie de I'électronique
moderne. Beaucoup de dispositifs a base des semi-conducteurs sont devenus une partie inséparable
de la vie quotidienne. Le matériau semi-conducteur le plus connu et le plus utilisé est le silicium,
mais beaucoup d’autres ont des applications importantes aussi bien. Les matériaux semiconducteurs
avec une large bande interdite comme nitrure de Gallium (GaN) qui ont été étudié dans cette

mémaoire.

Les matériaux nitrures d’éléments III (GaN, AIN, InN et leurs alliages) présentent des
propriétés remarquables dont la plus importante est leur largeur de bande interdite directe qui varie
entre 0.65 eV (InN) et 6.2 eV (AIN) [1], ce qui leur permet ainsi de couvrir une large gamme de
longueurs d’ondes allant de ’infrarouge a 1’ultraviolet (198 nm a 1800 nm).. D’autres propriétés
telles que leur grande stabilité thermique et mécanique, leurs constantes piézo-électriques élevées ou
encore leur grande polarisation spontanée. Cette famille est aujourd’hui exploitée pour
I’optoélectronique dans le domaine visible-UV avec notamment le développement des diodes
électroluminescentes blanches, des détecteurs et des diodes lasers UV ainsi que pour 1’électronique

de puissance statique ou hyperfréquence [2].

Depuis les années 70, la miniaturisation en obéissant a la loi de Moore [3] n’a cessé de
conduire a une augmentation exponentielle de la quantité d’information qui peut étre traitée, stockée
et transmise par unité de surface du microprocesseur. Un circuit intégré moderne contient maintenant
un milliard de transistors, chacun inférieure a 100 nm de taille, a savoir cing cents fois plus petit que
le diamétre d’un cheveu humain [4]. Comme la taille des transistors diminue, I’augmentation de leur
vitesse et leur prix chute. Malgré la série de succes que les laboratoires industriels ont marqués au
cours des 40 derniéres années en surmontant une barriere technique et physique apres 1’autre, il ya un
sentiment répandu que dans un proche avenir un changement qualitatif est maintenant en magasin
pour nous en termes de méthodes de le traitement des données, le stockage, le codage et la

transmission [4].
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Figure 1. Evolution du nombre de transistors dans un processeur selon la loi de Moore.

La spintronique, ou 1’électronique de spin est la technologie la plus prometteuse pour
prolonger cette loi. Cette discipline, qui se situe a la frontiere entre magnétisme et électronique [5],
étudie une propriété des électrons auparavant inexploitée : leur rotation ou spin, en anglais [6]. En
effet, dans 1’électronique classique qui utilise les semi-conducteurs « classiques », on manipule la
charge électrique des électrons pour transmettre I'information. La spintronique tire aussi parti de leur

spin (magnétisme) comme d'un nouveau degreé de liberté pour créer des fonctionnalités nouvelles.

La premicre manifestation d’un effet caractéristique de la spintronique a ¢été la
magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance, ou GMR), découverte en 1988 par 1’équipe
d’A. Fert [7] & Orsay et Peter Griinberg [8] & Julich. L’application principale développée dans les

années 90 concerne les tétes de lecture (MRAM) pour disques durs d’ordinateurs [ 9,10 ] .

Apres les MRAM, [D’étape suivante est D’intégration de matériaux magnétiques et
semiconducteurs dans une méme hétérostructure, dite « hybride » . La croissance et I’étude de ces
hétérostructures semi-conductrices intégrant des matériaux magnétiques représentent actuellement un
axe de recherche plus exploratoire qui amenera probablement une nouvelle génération de
composants électroniques [11] qui combinent les propriétés de matériaux magnétiques pour le
stockage de données ou le filtrage de spin et la capacité des semi-conducteurs a manipuler des

signaux électriques ou optiques [5,12,13] .
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Mais les progrés on été assez lents dans ce domaine, en raison de la difficulté & injecter
efficacement des spins d’un métal vers un semi-conducteur, a cause de la grande différence de
densité de porteurs dans les deux matériaux. Cette difficulté a conduit de nombreuses équipes a
contourner 1’obstacle en essayant d’élaborer des semi-conducteurs magnétiques dilués ou « Diluted
Magnetic Semiconductors (DMS) Ce sont souvent des semiconducteurs légérement dopés par des

ions magnétiques, par exemple du GaAs dopé avec du Mn [14].

Les DMS jouent un role important car ils permettent d’intégrer certains composants de la
spintronique dans les technologies de la microélectronique classique, mais doivent sur monter un

inconvénient majeur qui est celui d’étre ferromagnétiques et fonctionner a température ambiante.

Notre travail s’inscrit dans le cadre des Semi-conducteurs Magnétiques Dilués (DMS) en
utilisant comme semi-conducteur héte le Nitrure de Gallium (GaN) qui est un semi-conducteur a
large bande interdite (1.57 eV, 0 K) dans sa structure cubique a face centrée, utilisé surtout dans le

domaine de I’optoélectronique, et comme dopant le Fer (Fe).

Dans cet objectif, ce travail est aborde selon les chapitres suivants :

» le premier chapitre concerne une présentation générale sur les semiconducteurs I11-V et leurs
propriétés physiques (structurale et électronique) puis on distingue quelques avantages sur
ses matériaux, ainsi que des généralités sur les Semiconducteurs Magnétiques Dilués (DMS)

pour le spintronique.

» Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’étude des méthodes de calcul utilisées dans notre
travail, a savoir la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et la Méthode des Ondes
Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW) [15].

» le troisieme et dernier chapitre nous citerons les étapes de notre travail et les résultats de nos
calculs, avec 1’¢tude des propriétés structurales et électroniques du semiconducteur GaN

dans sa structure stable Zinc blend, avec une concentration ( x=0.0,125. 0,25).

» Enfin, ce travail est achevé par une conclusion générale.
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CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES SEMI-CONDUCTEURS MAGNETIQUES
DILUES (DMS) ET LES METAUX DE TRANSITION

1.1. Les semi-conducteurs I11-V

| .1.1. Définition

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique intermédiaire entre
celle des conducteurs (~10° Q™. cm™) et des isolants (~10%%4~10"* Q ™. cm™).Cette conductivité
varie sous l'effet de la température, I'éclairement et la présence d'impuretés (dopage, defauts du
réseau). Les semi-conducteurs sont principalement les éléments de la colonne IV du tableau de
classification des éléments (Si, Ge) mais aussi des composés Il1-V (GaAs, GaN) ou II-VI (ZnS,
CdTe).

Par la désignation I11-V, nous entendons les semi-conducteurs composes d'un élément de la
colonne 111 et de la colonne V de la classification périodique de Mendeleiev . lIs servent de base pour
les dispositifs electroniques et optoélectroniques (Figure 1.1).
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Figure 1.1. Les semi-conducteurs I11-V dans le tableau périodique
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Parmi tous les composés binaires possibles, tous n‘ont pas le méme intérét potentiel.

L'étude de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes montre que les 3
éléments les plus Iégers donnent des composes dont laquelle la bande interdite est large et indirecte,
et dans laquelle la masse effective des électrons est élevée. Les composes contenant du bore, de
I'aluminium ou de l'azote entrent dans cette catégorie; ils ont en général peu d'intérét pour
I'électronique rapide [16], qui demande des semi conducteurs :

e aforte mobilité de porteurs,
e une structure de bande directe qui est necessaire pour que les transitions optiques soient
efficaces [17]

A lautre extrémité, les éléments lourds comme Les composes binaires a base de Galium

(GaAs, GaSb) ou d'indium (InP, InAs, InSb) dont les propriétés sont les plus intéressantes. Le

Tableau 1.1 résume quelques parametres pour différents matériaux de la famille 111-V.

Tableau 1.1. Paramétres des principaux composés binaires 111-V a 300 k [ ]

composés I1I-V | E4 (ev) m*/mq a0 (AY) Structure de la band interdite
BN 7,5 3,615
BP 2,0 4,5380 Indirect
AlP 2,45 5,451
AlAs 2,16 5,6605
AlSb 1,58 0,12 6,1355
GaN 3,36 0,19 a = 3,189
b =5,185
GaP 2,26 0,82 54512 Direct
GaAs 1,42 0,067 5,6533
GaSh 0,72 0,042 6,0959
InP 1,35 0,077 5,8686
In As 0,36 0,023 6,0584
InSb 0,17 0,0145 6,4794
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1.1.2. Propriétés physique des semi-conducteurs 111-V

1.1.2.1 Propriété structurale

La plupart des matériaux I11-V se cristallisent dans la structure sphalérite dite "Zinc Blende"
présentée sur la Figure 1.2. Cette structure, qui s'apparente a celle du diamant(c), est constituée de
deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), l'un étant constitué des atomes de I'élément I,

l'autre des atomes de I'élément \V [ 20 21, 17], décalé I'un par rapport a l'autre d’un quart de la
. .. , .., (a a a
diagonale principale du cube, d'une quantité (Z’Z’Z) :
Chaque atome se trouve donc au centre d’un tétraedre régulier dont les sommets sont occupés

par un autre atome de I’autre espéce. Le réseau est alors entierement définit par une seul grandeur a :

constante du réseau, qui est aussi nommé parametre de maille

Figure 1.2. La structure cristalline du GaAs en Zinc Blende.

1.1.2.1. Propriéteé électronique

Les matériaux semiconducteurs 111-V ont huit électrons par cellule unitaire contribuant aux
liaisons chimiques. Les autres électrons n'interviennent pas dans les propriétés optiques des
hétérostructures. Les orbitales de type s et de type p de chaque atome (comme exemple le gallium
Ga s'hybride avec les orbitales des atomes d'arséniure As), forment des liaisons covalentes
tétraédriques de type sp3 : 4 orbitales liantes et 4 orbitales anti liantes. Les quatre orbitales liantes

donnent lieu a quatre bandes d'énergie, chacune deux fois dégénérée de spin, et forment la bande de
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valence .Cette bande est pleinement occupée par des électrons a T=0K, pour un semiconducteur
parfait. Les quatre autres orbitales anti liantes donnent naissance a quatre bandes supérieures, et
forment la bande de conduction qui est inoccupée et est séparée de celle précédente par une bande
d'énergie interdite de largeur E4 (band gap en anglais). Pour les semiconducteurs a gap direct [22] le

maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont au point I.

1.2. Les nitrures semi-conducteurs

1.2.1. Définition

Les nitrures semi-conducteurs sont des semi-conducteurs I11-V, formés d'atomes d'azote et
déléments de la colonne 13 (bloc p) de la classification périodique de Mendeleiev: il sagit des
composés GaN, AIN, InN ainsi que de leurs alliages.les Ill-nitrures qui sont aujourd’hui largement
utilisés par I’industrie. En ce qui concerne semi-conducteurs I11-V "classique”, le Groupe Ill-nitrures
semi-conducteurs a beaucoup attiré I’attention ces derniéres années pour leur grande application

technologique potentielle. AIN et de GaN sont considérées comme semiconducteurs prometteuses.

Bien que le GaN est beaucoup plus largement étudié que les autres nitrures de groupe IlI, il a
encore besoin de recherches approfondies afin d’atteindre I’état technologique des matériaux

technologiquement importants tels que Si et GaAs [23].

Ce composé a des propriétés et parametres physiques sont souvent absents des bases de
données disponibles sur les matériaux semiconducteurs. De plus, sa croissance est toujours en cours

d'optimisation.

1.2.2. Propriétés des nitrures semi-conducteurs

1.2.2.1. Structure cristalline

Les nitrures d’élément de la colonne III du tableau périodique de Mendeleiev, le GaN et InN se
présentent essentiellement sous deux formes cristallines (Figure 1.3) : la phase hexagonale (wurtzite)
et la phase cubique (zinc blende). Il existe aussi une structure dite NaCl (rocksalt), mais son

apparition ne se fait qu’a des pressions extrémement ¢levées et de fait, nous ne I’aborderons pas.

Le polymorphe le plus stable thermodynamiquement & température ambiante et pression

atmosphérique est 1’hexagonal ou h-GaN (structure wurtzite),cette configuration correspond deux

7
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réseaux hexagonale constitués chacun d’un type d’atome et décalés de 5/8 de la maille élémentaire
suivant 1’axe (c),la structure du cristal est définie par les parameétres (a,c),correspondant
respectivement a la longueur du coté de la base et la hauteur de prisme, un vecteur interne u permet

ensuite de caracteriser la distance anion-cation selon 1’axe [0001].

La deuxieme polymorphe dit cubique c-GaN (zinc blende) constituée de deux réseaux cubiques
faces centrées, 1’un étant constitué d’un élément III et I’autre d’un élément V ,Les deux sous réseaux
étant décalés du quart de la diagonale principale, soit aV % ,(a ) étant la longueur du cube, cette
structure (zinc blende) ne peut quant-a elle étre obtenue que dans des condition de croissance bien

particulieres , de surcroit, elle est thermodynamiquement instable.

Dans les nitrures les liaisons sont de types covalents présentant de propriétés partiellement

ionique, telles que 1’une des quatre liaisons regoit deux électrons de 1’élément V [24].

Les deux structures cristallines sont similaires dans le cas ou chaque atome de Ga est lié par
quatre atomes de N et vice —versa.la déférence principale est la séquence d’empilement des plans
cristallins ; Pour la structure hexagonale la croissance est suivant I’axe ¢ (0001), pour la structure

zinc blende, la croissance est suivant I’axe (111).

GaN cubique (c-GaN) GaN hexagonal (h-GaN)

Tye ¢ « T = @ = r \.?
& » -
( & ce -

¢ ‘> - @ \? @:N

& \T @:N w - ’ i
& k___,: | ¢ :Ga @ @ : Ga

» |
a "

(a) (b) (<) (d)

Figure 1.4. la structure cristalline possible des semi-conducteurs 111-N.
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Tableau 1.2. Les paramétres de maille du GaN et InN [25]

InN GaN
hexagonal: a (A°) 3.54 3.189
c (AY) 5.70 5.185

Cubique : a (A% 4.96 4.74

1.2.2.2. La structure de bande

Le nitrure de gallium est un semi-conducteur qui présente un gap direct, ce qui signifie que le
minimum de la bande de conduction (Ec) et le maximum de la bande de valence (Ev) se situent a
une valeur presque identique de vecteur d’onde k sur le diagramme représentant 1’énergie E en

fonction du vecteur d’onde k. Pour le GaN, ce gap se situe au point I', centre de la zone de Brillouin

(k=0). Les premiéres zones de Brillouin sont représentées dans la Figure 1.5 .

GaN cubique (Zinc blende)

Figure 1.5. Mailles primitives (premiéres zones de Brillouin) pour le GaN cubique et hexagonale

[26, 27,28].

GaN hexagonal (Wurtzite)
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1.2.3. Les avantages de semi-conducteurs comprennent

Une bonne conductivité thermique .

Une bonne puissance de sortie du dispositif a base des nitrures .

Réduction 80% en volume du systéme et le poids .

Une trés grande vitesse de commutation .

Bruit électrique réduite de paquet du systeme plus petit.

Tres résistible a la température, supportée des températures jusqu'a 250 °C.
Résistant aux effets du rayonnement fort .

Haute efficacité.

1.2.4. Les difféerents domaines d’application de semi-conducteurs

Electronique de la puissance.

La technologie Blu-Ray.

Impression laser.

Dans le domaine de la photovoltaique (Utiliser pour formés des hétérostructure InGaN/GaN) pour
balayer plusieurs longueurs d’onde.

Interrupteur d’alimentation rapide de monde (SPS switcher power suply ) utilisé dans les avion ...etc

1.3. Les métaux de transition

1.3.1. Présentation

Les 38 éléments chimiques [29] de numéro atomique 21 a 30, 39 a 48, 72 a 80 et 104 a 112
sont communément appelés les métaux de transition. Ce nom provient de leur position dans le
tableau périodique des éléments, qui représente l'addition successive d'un électron dans l'orbitale d

des atomes lorsqu'on passe de I'un a l'autre a travers la période.

Ces métaux caractérisent par la présence des états «d».lls se décomposent en trois séries : la
série 3d, 4d et 5d. Quand on examine la configuration électronique des éléments de transition, on
remarque que les états «s» commencent a étre occupés avant que les états «d» ne se saturent,
exemple le cobalt Co (3d7 4s2). Ces états d dans les métaux de transition sont d’une énergie
comparable a celles des états de valence, ils se comportent pratiguement comme des états

intermédiaire entre les états de valence et les électrons de coeur.
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1.3.2. Définition

Les métaux de transition ont été ainsi appelés parce qu'ils semblaient assumer la transition
entre les €eléments a caractéres metalliques trés prononcés et les non-métaux (anciennement
métalloides). Dans le tableau de Mendeleieff, ils constituent un pont entre les deux classes

d'éléments.

La caractéristique principale des métaux de transition est de présenter une couche d'orbitales
«d» incomplétement saturée en électrons. Les 5 orbitales «d» se remplissent progressivement par

acquisition de 1 a 10 électrons, selon une des régles de Hund.

1.3.3. Les proprietés

1.3.3.1. Configuration électronique

Du Scandium au Zinc, les €léments du bloc d remplissent progressivement leur orbitale d a
travers la série [30]. A I'exception du cuivre et du chrome, tous les éléments du bloc d ont deux
électrons dans leur orbitale extérieure s, méme les éléments avec un orbital d incomplet. Ceci est
inhabituel car normalement les orbitales plus basses sont remplies avant les orbitales extérieures,
mais dans ce cas les orbitales (n+1) s des éléments sont a un niveau d'énergie plus faible que les
orbitales nd. Comme les atomes sont toujours dans leur état énergétique le plus stable, les orbitales

(n+1) s sont remplies d'abord.

Le Cuivre et le Chrome possédent un seul électron dans leur orbitale extérieure s a cause de la
répulsion électronique. Partager un électron entre les orbitales s et d est plus stable énergiquement

que d'avoir deux électrons dans I'orbitale extérieure.
Les métaux de transition sont des éléments du bloc d, qui remplissent progressivement une

sous couche électronique d en dessous d'une sous-couche s saturée, conformément a la regle de
Klechkowski [29].

11
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1.3.3.2. Les propriétés structurales

Les métaux de transition se présentent suivant trois structures principales, la structure cubique

centrée, la structure cubique a faces centrées et la structure hexagonale compacte.

Les éléments des colonnes Va et Vla cristallisent dans la structure cubique centrée, dont

chaque atome est entouré de huit proches voisins. Les coordonnées dans la maille élémentaire

sont :(0,0,0) ; (1/2,1/2,1/2), la distance entre deux proches voisins est av3/2.

D’autres ¢léments de transition et plus particulierement ceux de la huitieme colonne du

groupe des éléments de transition (Ni, Pd, Pt) cristallisent dans une structure cubique a faces centrées
dont la base comporte des atomes ayant les positions (0, 0,0) ;(1/2,1/2,0) ;(1/2,0 ,1/2) et (0,1/2,1/2)
On note également les colonnes Il et IV a qui cristallisent dans une structure hexagonale compacte

dont les atomes de la maille élémentaire occupent les positions (0, 0,0) et (1/2,2/3,1/3).

1.3.3. Le fer

Propriétés du Fer Valeur

poids atomique 55,845 g /mol
numéro atomique 26

point de fusion 1538°C
point d’ébullition 2861°C
Couche de valance 2,3,4

Son noyau trés stable

Structure cristalline

Cubique centré

Série chimique

Métaux de transition

12
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|.4. L’électronique de spin

1.4.1. Electronique et magnétisme

L’¢lectronique consiste a utiliser des charges ¢électriques pour capter, transmettre et exploiter
de I’information. Dans les semi-conducteurs, ces charges sont les électrons et les trous. Or ils portent,
en plus de leur charge, un moment magnétique intrinseque, le spin. Cette caractéristique n’est pas
utilisée en électronique classique puisque les porteurs de charge ont un spin quelconque, ce qui
donne une moyenne nulle sur les courants. L’¢lectronique de spin (ou spintronique) se propose
d’utiliser cette propriété supplémentaire afin de faire interagir le champ électrique, le champ
magnétique, le courant et la polarisation, par exemple en contrélant le courant non plus avec un
champ électrique, mais avec un champ magnétique. Cela permet d’imaginer des dispositifs plus

performants, que ce soit au niveau des fonctions, de la rapidité ou de la consommation.

Les recherches ont débuté dans ce domaine il y a a peine 20 ans, et pourtant ce n’est déja plus
simplement une curiosité de laboratoire. La spintronique est en effet a I’origine d’une révolution dans
le monde de I’informatique. En 1988, les équipes d’Albert Fert [32] et de Peter Grinberg [33]
découvrent la magnétorésistance géante (GMR), que I’on peut considérer comme le point de départ
du domaine (cela leur vaut le prix Nobel de physique 2007). A peine dix ans plus tard, IBM
commercialise le premier disque dur utilisant cette technologie, permettant un formidable bond en
avant en terme de capacité de stockage (multipliée par un facteur 1000 en trois ans).

1.4.2. Les applications de spintronique

L’application de la spintronique la plus utilisée industriellement est ce que 1’on appelle une
vanne de spin. C’est ce qui permet aux tétes de lecture des disques durs actuels d’étre aussi
performantes. Ce dispositif utilise les propriétés de magnétorésistance geante de certains
assemblages de matériaux, et c’est un bon exemple de 1’utilisation du spin des porteurs. Revenons
donc au principe de la magnétorésistance, decrit sur la Figure 1.5. On peut en premiére
approximation considérer qu’un courant est porté par deux canaux : un canal up et un canal down.
Dans un matériau conducteur classique, ces deux canaux sont équivalents. Dans un matériau
ferromagnétique au contraire, il peut y avoir une grande différence entre les deux, dépendant de la
densité d’état au niveau de Fermi. Ainsi, dans le cas extréme, la conduction peut n’étre assurée que

par un seul des deux canaux, I’autre étant isolant. On parle alors de demi-métal.

13
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Spin FM NM FM

Figure 1.6. Le principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (GMR) [34].

Pour réaliser un dispositif a magnétorésistance geante, il faut empiler deux couches
ferromagnétiques (FM) séparées par une couche non magnétique (NM) (Figure 1.5). En contrdlant la
polarisation du matériau magnétique, on contrdle la résistance de chaque canal. Si par exemple le
matériau magnétique est polarisé vers le haut, la résistance du canal up sera faible et celle du canal
down sera forte. Ainsi, si les deux matériaux ferromagnétiques du dispositif ont la méme polarisation
magnétique, le canal up aura une résistance faible, et le canal down une résistance tres forte. Si au
contraire ils ont une polarisation opposée, les deux canaux auront la méme résistance, qui sera forte.
Une simple mesure de résistance permet donc de détecter si les deux matériaux sont polarisés dans le
méme sens ou dans des sens opposés. Si maintenant on fixe la polarisation de 1'une des deux couche
(en augmentant sa taille, en la couplant a un matériau antiferromagnétique, ...) cela correspond a une
détection de I’état de 1’autre couche. Si I’autre couche est suffisamment fine pour étre polarisée par
un champ extérieur, on obtient un dispositif nanométrique de détection de champ magnétique. C’est
ce qui est utilisé comme téte de lecture des domaines magnétiques (codant les 0 et les 1) de la surface

d’un disque dur.
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Cette application de la spintronique est actuellement la plus aboutie. Cependant, d’autres
applications sont d’ores et déja en voie d’industrialisation. La MRAM (pour Magnetic Random
Access Memory) par exemple, dont on estime qu’elle s’imposera a I’horizon 2010, permet de stocker
de I’information de maniére non volatile graice au méme type d’empilement, mais en remplagant la
couche non magnétique par une couche d’isolant. On obtient alors une jonction tunnel magnétique

dont I’état permet de stocker un bit d’information.

1.4.3. L’intégration de semi-conducteurs dans la spintronique

La spintronique s’est largement développée, en particulier dans les domaines de
L’enregistrement magnétique et des mémoires magnétiques intégrées. De nombreux Chercheurs
voient dans I’extension de la spintronique au domaine des semi-conducteurs un potentiel de
développement encore plus prometteur. En effet, I’exploitation du spin de 1’électron dans des
structures hybrides métal/semi-conducteur ouvre un champ d’application totalement nouveau. La
spintronique dans les semi-conducteurs a plusieurs intéréts : une longueur de cohérence de spin plus
élevée par rapport aux métaux et en plus un seul composant pourrait combiner la détection de
I’information (stockage dans une mémoire MRAM), son traitement (par manipulation des spins) et sa
transmission (du magnétique vers optique). Il s’ouvrira alors un vaste champ de possibilités, comme
par exemple la réalisation d’un transistor de spin a effet de champ (SpinFET : Spin Field Effect
Transistor), décrit par Datta et Das [35]

1.5. Les semi-conducteurs magnétiques diluée (DMS)

1.5.1. Définition

Les DMS ou SMSC sont des semi-conducteurs pour lesquels on substitue une fraction
d’atomes (cation) du semi-conducteur héte par des atomes portant un moment magnétique
(Figure 1.6), par exemple des ions de la série des métaux de transition, ce qui a permis de créer des
semi-conducteurs aussi proche que possible des semi-conducteurs usuels de la microélectronique,
mais présentant en outre des propriétés magnétiques tres couplées aux propriéetés electroniques, et
c’est cette combinaison des avantages de la microélectronique et des possibilités de I’¢lectronique de
spin qui a donné naissance a de nouveaux dispositifs avec des fonctionnalités a la fois optiques,

électroniques et magnétique.
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Figure 1.7. Semiconducteur héte CdTe + DMS CdMnTe

La terminologie désignant les semi-conducteurs présentant une phase magnétique

(ferromagnétisme, antiferromagnétisme, état verre de spin, ...) a évolué au cours du temps.

Les termes de semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS pour Diluted Magnetic
Semiconducteurs) ou de semi-conducteur semi magnétique ont été employés a partir des années
soixante lorsque ces semi-conducteurs présentaient une phase magnétique verre de spin.
L’appellation "semi-conducteurs ferromagnétique" est apparue au début des années 90 lorsque les
progrés des techniques d’¢élaboration ont permis d’incorporer une quantité plus importante
d’éléments magnétiques dans les semi-conducteurs I1I-V et a partir du moment ou ces

semiconducteurs présentaient une phase ferromagnétique clairement définie.

1.5.2. Familles de semi-conducteurs magnetiques

Les semi-conducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux familles distinctes : les semi-
conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique et les semi-conducteurs

magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont repartis d’une maniére aléatoire.
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Figure 1.8. (a) Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique. (b)
Semi-conducteurs traditionnels sans éléments magnétiques (c) Semi-conducteurs magnétiques dilués

ou les éléments magnétiques sont répartis d’une maniére aléatoire.

1.5.2.1. Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique

Cette classe est constituée de matériaux semi-conducteurs dans lesquels une grande quantité
d’¢éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares) est introduite de sorte que les atomes
magnétiques s'‘ordonnent sur un réseau périodique formant avec les atomes de la matrice un réseau

cristallin défini (figure 1.9.a) et donc une phase parfaitement définie.

Ces matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated Magnetic Semiconductors). Les
principaux représentants de cette famille sont des chalcogénures (CdCr,Se, [36-37], FeCr,S, [38],
EuO [39] et certains manganites. Cependant, la structure cristalline de ces matériaux est trés
différente des semi-conducteurs « traditionnels », ce qui rend leur intérét d’intégration dans les

filieres existantes de la microélectronique (Si, GaAs) limité.

1.5.2.2. Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques substituent aléatoirement les cations
(DMS)

En fonction de la matrice semi-conductrice hote nous distinguerons plusieurs types de DMS
(Figure 1.7.c). Le type 111-V ou I’on trouve entre autre le GaMnAs et le InMnAs, le type IV a base
de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe, le type IV-VI comme le Pbix.y Snx Mny Te et les 1I-VI,
par exemple ZnTMO et CdTMTe (TM = ion de la série des métaux de transition). De nombreux

autres oxydes semi-conducteurs sont également beaucoup étudiés tel que le TiO,, SnO, et HfO,.
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> Les DMS a base des semi-conducteurs 1V-VI

Ces matériaux ont une tres grande densité de porteurs, suffisante pour que les interactions
ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus fortes que 1’antiferromagnétisme. La possibilité de
controler 1’apparition d’une phase ferromagnétique par la densité de porteurs est connue dans
Pb1xySnxMnyTe depuis 1986 [40]. Toutefois ces matériaux ne sont pas compatibles avec ceux

constituant 1’électronique moderne, car leur structure cristallographique est différente.

Tableau 1.3. Les DMS a base des semi-conducteurs 1V-VI

Material Eg (eV) Doping Mg Tc (K) Ref
SnO, 3.5 5% Fe 1.8 610 [41]
SnO; 3.5 5% Co 7.5 650 [42]
In1g Sngs O3 3.8 5% Mn 0.8 > 300 [ ]
> Les DMS a base des semi-conducteurs I11-V
Les DMS IlI-V (essentiellement dopés au manganése) font aujourd’hui I’objet de

nombreuses publications. Le premier composé étudi¢ en couche mince fiit I’arséniure d’indium
dopé au Mn. Le groupe de H. Ohno a reporté en 1989 I’existence d’une phase homogene dans le
Inix Mn, As ferromagnétique [44], puis ils ont montré en 1992 que le ferromagnétisme était induit
par les trous [45]. Ces deux publications ont encouragé de nombreux groupes a étudier les semi-
conducteurs 111-V dopés Mn et notamment le composé Ga;x Mnx As qui est I’objet, depuis 1996

[46], de nombreuses publications expérimentales et théoriques.

Dans les DMS 111-V composés de manganése, les ions magnétiques divalents Mn?* sont
accepteurs. Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs, domine. Le caractére
magnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui est un inconvénient de taille pour I’étude et la

compréhension de ces systémes.
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Tableau 1.4. Les DMS a base des semi-conducteurs I11-V

Matériaux Eg (eV) Dopage Us Tc (K) Ref
GaN 35 0.9% Mn 0.9 940 [47]
GaN 35 0.9% Cr - > 400 [48]
AIN 4.3 7% Cr 1.2 > 600 [49]
AIN 4.3 5% V 4.2 > 400 [50]

» Les DMS a base des semi-conducteurs 11-VI

Les DMS I1-VI, essentiellement tellurure et séléniure, dopés au manganése, au fer ou au
cobalt ont été intensivement étudies au cours des années 70-80 [51]. Les propriétés magnétiques de
ces DMS 11-VI sont dominées par les interactions de super échange antiferromagnétiques entre les
spins localises. Ceci induit un caractére paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin
selon la concentration d’ions magnétiques incorporés. Les progrés des techniques de croissance et
notamment le meilleur contrdle du dopage de ces semi-conducteurs ont permis de mettre en

évidence une phase ferromagnétique induite par les porteurs (trous) itinérants [ ].

Actuellement les études se concentrent prioritairement sur les propriétés magnétiques,
électriques et optiques d’hétérostructures (par exemple puits quantiques, diodes p-i-n) et sur les
semi-conducteurs  ferromagnétiques a température ambiante ( Znix Cox O, Zn;x Cry Te )
[ ]. Dans les DMS 11-VI ( CdTe, ZnSe, ...), les ions magnétiques sont isoélectriques. Donc, ils
ne changent pas les propriétés électriques du semi-conducteur. Par conséquent, les propriétés

magnétiques et le dopage sont alors découplés.

Tableau 1.5. Les DMS a base des semi-conducteurs 11-V1

Matériaux Eg(ev) Dopage Mg Tc Ref
ZnO 3.3 15% V 0.5 >350 [56]
Zn0O 3.3 5% Fe, 1% Cu | 0.75 550 [57]
ZnO 33 10% Co 2.0 280-330 [58]
ZnO 3.3 0.9% Ni 0.06 >300 [59]
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» Les DMS a base des semi-conducteurs 1V

Les semi-conducteurs 1V ( Si,Ge) ont été les derniers a investir le champ d'étude des semi-
conducteurs magnétiques dilués. La compatibilité avec la technologie a base silicium on en fait des
candidats privilégiés pour leur abondance et cofits d’exploitation bas. Leur sous-représentassions
dans le monde des DMS tient probablement aux difficultés a y étudier la polarisation en spin des
porteurs par des moyens optiques a cause des gaps indirects du silicium et du germanium. De plus,
I'utilisation des semi-conducteurs 1V a généralement pour consequence la formation de composés

métalliques (siliciures, germaniures).
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La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une des méthodes quantiques les plus
couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique pour la
détermination des gradeurs physiques et quantiques d’un systéme (et particulierement les systemes
contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa structure électronique, son énergie d’ionisation

. etc. C’est une méthode dite de premier principe. En effet, elle repose sur les fondements de la
mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité¢ de données d’entrées. Pour un systéme
donné a plusieurs corps, elle permet de résoudre 1’équation de Schrédinger sans 1’introduction de

parametres ajustés par I’expérience.

Les méthodes ab initio qui reposent sur la DFT permettent de modéliser les matériaux
de maniere fiable et quantitative et de traiter des systemes de taille importante. Elles autorisent de ce

fait la comparaison avec les résultats experimentaux.

I1.1. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ** DFT "

Contrairement a la méthode de Hartree-Fock [60] ou I’énergie du systéme est une
fonctionnelle de la fonction d’onde ¥, la DFT exprime 1’énergie comme une fonctionnelle de la
densité électronique p. Cette methode permet une grande simplification de la résolution de
I’équation de Schrodinger (IL.1). Ici, les N électrons (3N coordonnées spatiales) sont remplacés par
la densité électronique totale qui ne dépend que de 3 variables spatiales. Le principe de la DFT
consiste a reformuler un probléme quantiqgue a N corps, en un probléme mono corps (fonction du

spin) avec la densité électronique comme variable.
Il .1.1. Equation de Schrodinger a un électron

Un systéme en mécanique quantique contient plusieurs particules les ions et les électrons.
Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I’organisation intime de ces particules a l’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
mécanique classique s’avere €tre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique dont la

base est la résolution de I’équation de Schrodinger :

Hy =Ey (1.1)
Ou: E estI’énergie totale du systéme (sa valeur propre)

w Sa fonction d’onde propre et H [’Hamiltonien.
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L’opérateur Hamiltonien non relativiste total, peut s’exprimer plus précisément selon 1’expression :

H, =T +T, 4V +V _ +V. | (11.2)

Dans laquelle les termes T T VH’VH’V correspondent respectivement aux termes suivants,

exprimés en unités S.1 :

- BV

T, = ) TYRE Energie cinétique des N noyaux de masse M,
~ V2

T,=—7) "

e 2 4 m_e : Energie cinétique des M noyaux de masse me.

~ 1 e’Z,
n-e Ay ‘R;i —ﬁ-‘ . Interaction coulombienne répulsive noyau-électron.

~ 1 e’
P —F ‘ . Interaction coulombienne répulsive électron-électron.
! ]

872'(90 P

e’Z,Z,
R, —ﬁj ‘ - Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau.

V,, =13

872'80 i

. " V2 R 1 2 1 e’Z,Z,
H. o =——) _R____
To24M, 2 Z e Z ~R. \ (11.3)

m. 47rgo i ‘R -7 ‘ 8rg, i T, —r.‘ 87s, 17

i n i e ]

11.1.2 .Approximation de Born-Oppenheimer

D’aprés Born et Oppenheimer [61], tien compte de ce que le caractére du mouvement les
particules légeres (électrons) et lourdes (noyaux des atomes) est fort différent, on commence par
négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et 1’on ne prend en compte que
celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi
I’énergie cinétique des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on

peut choisir comme la nouvelle origine des énergies, et 1’équation (11.2) devient :

Hy =T, 4V, 4V, (11.4)
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2

1 e
~m 47:50;\R —r‘ 8z50§r—rj\ (11.5)

e

L’approximation de Born-Oppenheimer, appelée aussi approximation adiabatique [61] car
elle consiste a separer le probleme électronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d’onde
du systéme, solution de I’équation de Schrodinger dans 1’approximation adiabatique, peut donc

s’écrire sous la forme suivante :
Ve (R_",F):qb(ﬁ)l//R () (11.6)

Ou : ¢( ﬁ) est la fonction d’onde nucléaire.

w, est la fonction d’onde électronique.

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (I1.4) dont les premiéres
sont celles de Hartree [62] et Hartree-Fock [63] basées sur I’hypothése des électrons libres. Ces
méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais pour
les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et certainement plus

puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

11.1.3. Approximation de Hartree

Cette approximation est due a Douglas Hartree en 1928 [64,65], qui consiste a supposer que
chaque électron du systéme poly-électronique peut étre décrit par sa propre fonction d’onde. Il en

ressort que chaque électron est soumis a un potentiel global, issu du potentiel de confinement, d’une
part et des autres électrons, d’autre part. La fonction d’onde globale W( [P PR ,I7N) est ainsi

décomposée en un produit de fonctions d’onde élémentaires décrivant 1’état d’un électron

particulier [66]:

T (AL o B V7L 3 172 () I v () (I.7)

Dans cette approximation, les électrons sont considérés comme étant indépendants, chacun

d’eux se meut dans le champ moyen créé par les autres électrons et par les noyaux.
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L’équation de Schrodinger relative a une particule, appelée équation de Hartree [67], s’écrit

sous la forme :
|_A|i‘//i =" (11.8)
Ou:

. 1 (1.9)

H. z_EAi Vo (F)+V, (F)

V. (F) Représente a la fois le potentiel d aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres

électrons-noyaux dans le systéme, V. ( )est le potentiel de Hartree pour le i°™électrons —

électrons avec tous les autres électrons [68] ,ce potentiel est calculé en supposant qu’il existe une

densité des électrons p; associée a chaque électron .cette densité n’est autre que la probabilité de

présence de I’¢électron.

(F) Idsq'(p' u )) (11.10)

La densité d’électrons p, (F) dans I’équation (11.10) est donnée par

v, (F) (11.11)

Somme étendue aux N, états mono-électroniques occupes.

En substituant les équations (I.9), (I.10) et (IL.11) dans (IL8), s’obtient I’équation de

Hartree pour un systéme mono- électrique :

B (F)=Ew, (F) (1112)

(_%Ai W (F ) Z jd%\va
j¢l

Le potentiel de Hartree V, ('), donné par la relation (11.10) , qui en détermine les fonctions
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d’onde mono électroniques l//i( )est exprimé en terme de ces mémes fonctions d’onde selon

I’équation de (II.11) .c’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du

champ auto cohérent [66].

Pour trouver une solution auto cohérente avec la formulation de Hartree, et si le nombre
d’états mono électroniques occupés N_mis en jeu est tres grand, la densité mono électronique
P, (F) est supposée égale a la densité électronique totale p( ).

N 2

(F) (11.13)

11.1. 4. Approximation de Hartree-Fock

En 1930 Fock [69] a montré que les solutions de I’Hamiltonien de 1’expression (11.9) sont
contradictoires avec le principe d’exclusion de PAULI, car les fonctions correspondantes ne sont
pas antisymétriques par 1’échange de deux électrons quelconques .I’anti-symétrisations de la

fonction d’onde électronique s’écrit, en permutant deux électrons par exemple :

DAL ST S o TR (SO S S o (1.14)

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux
électrons de mémes nombres quantique de ne pouvoir occuper simultanément le méme état
quantique. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car

I’électron i occupe précisément 1’étati .
Hartree et Fock [63] ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est

respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée « déterminant de
Slate » [70].

) 1 |y, (86) w,(R6,) - w,(R.6y) (11.15)
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Ou & représente le spin .

La fonction y donnée par 1’équation (11.15) conduit aux equations de Hartree-Fock pour un

systéme a une particule [71] :

1 - N, , l// l:‘! - N, , * Fr : F - ~
W (1)1 00 ‘|r~‘ (rﬂf‘ AU MY % (F)=Ew(r) (110
=0 - j=0 -
j=0

]#0

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systeme étudié comporte un
grand nombre d’¢lectrons. les interactions électrons — électrons produisent des termes d’énergie
supplémentaires en plus de ceux de I’approximation de Hartree —Fock (AHF) , qui sont appelés

termes d’énergie de corrélation selon Wigner [72].

11.1.5.théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Comme son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant que
fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la méthode de Hartree
et Hartree-Fock [62,63]. En fait, I’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de
la mécanique avec les travaux de Thomas [73] et Fermi [74] qui ont tenté d’exprimer 1’énergie
totale d’un systéme en fonction de sa densité électronique en représentant son €nergie cinétique selon
une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, la précision obtenue était inférieure a celle de
Hartree-Fock a cause de 1’absence du terme d’échange-corrélation. Dirac a amélioré cette théorie en
ajoutant au modele de Thomas et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité
électronique. Mais le terme de corrélation électronique était toujours absent dans cette nouvelle

approche.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) [75]. Bien que son histoire remonte au
début des années trente du 20eme siécle, DFT a été officiellement créé en 1964 par deux théoremes
dus a Hohenberg et Kohn [75].

11.1.6. Théoréemes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux

théorémes de Hohenberg et Kohn [75].
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Théoréeme 1 :

Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel

extérieur et la densité électronique p(r) permettant de représenter le premier comme une

fonctionnelle de I’état fondamental de la deuxiéme. Par conséquent, I’énergie totale du systeme a

I’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité €lectronique, soit

E =E[p(r)] (11.17)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation qui lui a ét¢ donnée. Ceci différe de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle I’énergie

totale du systeme est fonctionnelle de la fonction d’onde.

Une conséquence immédiate de ce théoréme est que la densité électronique détermine de
facon unique 1’opérateur Hamiltonien du systéme. Ainsi, en connaissant la densité électronique,
I’opérateur Hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet Hamiltonien, les différentes propriétés du

matériau peuvent étre calculées.

Théoréme 2 :

Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel V., et un nombre d’électrons N
donnés, 1’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(I") correspond a la

densité exacte de 1’état fondamental p, ()

E (p,) =minE (p) (11.18)

La fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit :

E [p(7)]=F [p(7)]+ [V (Mp(F)d °7 (11.19)

Ou VAext représente le potentiel externe agissant sur les particules et F[p(F)] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :
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Flo(M)]=(PT +V |¥) (11.20)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité de
charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe variationnel.

Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de

Fp(F)] .

11.1.7.Les équations de Kohn et Sham

Les équations de Kohn et Sham [76] publié en 1965 transforment la DFT en un outil pratique
[77]. lls est basée sur 1'hypothése qu'il est possible de reproduire la densité de 1’état fondamental
d'un systeme de N particules en interaction par un systeme auxiliaire constitué de particules
indépendantes. Le systéme réel constitué d'électrons en interaction est remplacé par un ensemble de
particules fictives et indépendantes évoluant dans un potentiel effectif. Toutes les interactions & N
corps étant contenues dans une fonctionnelle d’échange et de corrélation dépendant de la densité

électronique donnée par :

N 2 11.21
p(0)= X, (7) (121

IIs ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I’énergie de 1’état fondamental et la densité
donnant la fonctionnelle E,, [p(r)] Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie E,, [p(r)]

s’écrit sous la forme :

Ever [2()]=To[2(1)]+V, [2(F)]4V, [ A1) |4V o [ o(F)] (11.22)

OuT, estl’énergie cinétique du systéme sans interaction,
VvV, Désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons),

V.. le terme qui comprend les effets de 1’échange et de la corrélation

Xc

V.. Inclut 'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.

Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un rdle important dans la
description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de

I’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons non
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interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises

en compte dans I’énergie d’échange et corrélation E, [ p(f)] .

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

[_;’h ??+VH(p(f))+ch(p(f))+Vext(p(r”))}wi(r*)=Eiwi(r“), i=1...N  (11.23)

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

N, [p(F)] (11.24)

Ve (p(F) = 3o(D)

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de manicre autocohérente,
I’ensemble des équations (II.12), appelés équations de Kohn-Sham. La somme des trois termes

vV, +V . +V_, constitue un potentiel effectif v . qu’on peut qualifier de local, car il ne dépend que

de r . Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I'énergie d'échange et de
corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite l'introduction de certaines

approximations.

11.1.8. La fonctionnelle d’échange-corrélation
11.1.8.1. Approximation de la densité locale(LDA)

Le formalisme de la DFT présenté jusqu’ici traite le probleme d’un systeme d’¢€lectrons

en interaction exactement. Cependant, la présence du terme d’échange et de corrélation qui est
inconnu a besoin d’étre approximé afin de résoudre les équations de la DFT. L’approximation la
plus utilisée couramment pour la fonctionnelle énergie d’échange et de corrélation est
I’approximation de densité locale (LDA en anglais). Cette approximation est valide dans le cas ou

la densité de charge p(F) varie lentement en fonction de r . L’énergie d’échange et de corrélation

est donnée, dans I’approximation LDA [78], par :

E [p(1)] = [ p(1)er [p(7)]d °F (11.25)
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Dans laquelle 8XLCDA [ p(F)] représente 1’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz

d’électrons dont la distribution est supposée uniforme.

L>énergie E,."[p(F)] peut étre scindée en deux contributions :

E 2 )] = [or) ]+ EX* [o(F)] (126)
Avec E ™ [ p(F)] I’énergie d’échange et E™* [ p(F)] ’énergie de corrélation.

A partir de &2 [p(F)] , le potentiel d’échange-corrélation peut étre obtenu d’une V ,;>* (F) fagon

variationnelle selon 1’équation :

_3([p= (o)

(11.27)
op(F)

V)

Pour les systemes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a 1’ Approximation de la Densité Locale de Spin
(LSDA : Local Spin Density Approximation), ou 1’énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle

des deux densités de spin haut et bas :
E-* [ oo, = p(0)e [ oy (7). p, (F) |d°F (11.28)

11.1.8.2. approximation du gradient généralisé (GGA) :

Pour aller au-dela de la LDA, on peut considérer un terme d’échange et de corrélation prenant
en compte le gradient de la densité en r |Vp(F)| . C’est Ce qu’on appelle I’approximation du

gradient. Généralisé (Generalized Gradient Approximation ou GGA) [79]. La fonctionnelle

d’échange et de corrélation s’exprime alors a partir d’une fonction &, qui dépend de la densité en r

, et du gradient de la densitéen r :

ES [p(0)] = [ p(M)e, [ p(7).[Vo(T) Jd°F (11.29)
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A nouveau, comme pour la LDA, il existe différentes paramétrisation de la GGA [62,80]. I
faut ce pendant notre que I’approximation GGA ne méme pas obligatoirement a de meilleurs

résultats que la LDA, tout dépend de la propriété que 1’on calcule et du systéme que I’on traite.

11.2.La méthode des ondes planes augmentées Linéarisees FP-LAPW

11.2.1.Présentation de la méthode des ondes planes augmentées LAPW

La méthode LAPW (Linearized Augmented plane Wave), développée par Andersen [81], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)
élaborée par Slater [82,83].

Une nouvelle technique pour résoudre 1’équation de Poisson [84] a été ajoutée a la méthode
LAPW pour que nous puissions traiter I’absorption moléculaire sur les surfaces . Ainsi la méthode
LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére « muffin-tin » MT, développe le

potentiel sous la forme suivante :

§v,,m (ry,,(r) a l'intérieur de la sphere i 30
v(r)= < Kt N Pavtar \ ( )

E V.e" alextérieur de la sphere

k

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « Full-potentiel LAPW »
Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

11.2.2.La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [82]. Au voisinage
d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « muffin-tin » (MT)
présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon R_ .Entre les atomes le
potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses . En conséquence , les
fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considérée :
solutions radiales de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la spheére MT et ondes planes dans la

région interstitielle (figure 11.1).
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Région
interstitielle

Figure 11.1. Potentiel « Muffin-Tin »

Alors la fonction d’onde ¢(r) est de la forme :

1 .
—=» Ce'c™r  r>R.
QM; o (Il 31)

S a0y ®  r<r,

Ou R, représente le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, C et A, les coefficients

du développement en harmoniques sphériques Y , .

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

radiale qui s’écrit sous la forme :

(I1.32)

dr? r?

{ d° , e+D +V (r)—Eé}rU,,(r):O

V (r) Représente le potentiel Muffin-Tin et E, 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales

définies par (11 .32) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en

limite de sphere [80] comme le montre 1’équation de Schrodinger suivante :
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d?ru,
dr?

d’ru, (I1.33)

E,-E)ruyU,=U
(E,-E)rUy, 2 dr2

+U,

Ou U, et U,sont des solution radiales pour les eénergies E, et E, .

Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (11 .33) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schriédinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions

radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E, est une valeur

propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées , et

de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients
A, doivent étre développés en fonction des coefficients C des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles . Ainsi , apres quelques calculs algébriques , nous trouvons que :

Ani’ . ) (11.34)
A —m;%bﬂK +g|R, )Y . (K +G)

L’origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A, sont déterminés a partir de
ceux des ondes planes C. .Les paramétres d’énergie E, sont appeles les coefficients variationnels

de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec

les fonctions radiales dans les sphéres , et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWS) .

Les fonction APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les spheres , mais

seulement pour 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 etre obtenues par une simple diagonalisation , et

qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie .

La méthode APW , ainsi construite , présente quelques difficultés liées a la fonction U ,(R,)
Que apparait au dénominateur de (11.34). En effet , suivant la valeur du paramétre E, , la valeur de
U,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT , entrainant une separation des fonctions

radiales par rapport aux fonctions d’onde plane . Afin de surmonter ce probleme plusieurs
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modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [93] et

par Andersen [80]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r) a I’intérieur des

sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U, (r) et de leurs dérivées par rapport a

1’énergieU , (r) , donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW .

11.2.3.Principe de la méthode FP-LAPW [86]

Dans la méthode FP-LAPW [87,88,89], les fonction de base dans les spheres MT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radiales U, (r)Y , (r) et de leurs dérivées U,(r)v, (r)par

rapport a I’énergie .

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (11.32) et la fonction

uU,(r) ,, (r)doit satisfaire la condition suivante :

2 3
z{_S?Jf@W (r)—Eﬂ}rue(f)ﬂUf(r) e

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, & la surface de la

sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la méthode FP-LAPW :

1 .
- C el(G+K)r r>Ra
o7 2.

S[AUN)+B,U, (O, (1) <R,

‘m

¢(r) = (11 .36)

Ou les coefficients B, correspondent & la fonction U, et sont de méme nature que les coefficients
A, . Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme

dans la méthode APW. A Dl’intérieur des sphéres, les fonctions LAPWSs sont mieux adaptées que les

fonctions APWs. En effet, si E, différe peu de 1’énergie de bande E ,une combinaison linéaire

reproduira la fonction radiale mieux que les fonctions APWs . par conséquent, la fonction U, peut

étre développée en fonction de sa dérivée U, et de 1’énergic E, .
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U,(E,r)=U,(E, r)+(E -E,J,E,r)+0((E -E,)*) (11.37)

Ou O((E -E,)? ) représente 1’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP- 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, elle, trés correctement les fonctions d’onde, tandis que la méthode FP-LAPW

entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de (E —E,)? et une autre sur les énergies de

bandes de 1’ordre de(E —E,)* . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment une
bonne base qui permet, avec un seul E,, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande

région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la

fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général,
si U, est nulle & la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. par conséquent, le probléme de la

continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.

Takeda et Kubler [90] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son
propre paramétre E, de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode
FP-LAPW standard pour N=2 et E,, prochede E,, , tandis que pour N >2 les erreurs peuvent étre
diminuées. Malheureusement , I’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard .Singh

[91] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie

de cutoff des ondes planes.
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Dans notre travail, nous avons effectué, le semi-conducteur composé GaN et les résultats de
dopage Fer (Fe) des calculs de premiers principes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densite (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

implémentée dans le code Wien2k [92] .

Dans la premiere partie, nous étudions les propriétés structurales et électroniques de

composés GaN.

Dans la deuxiéme partie, nous étudions 1’effet du dopage par le Fer sur le composé¢ GaN et
nous déterminons les principales caractéristiques (structurales, électroniques) de semiconducteurs

magnétiques dilués Ga;—FexN.

111.1. Méthode de calcul

Les calcules des propriétés structurales el électronique du composé GaN sont faites dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [75] , dans notre travail , nous employons
le code de WIEN2K basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéaires a potentiel total [93]
( FP-LAPW). Dans cette méthode , les équations de Kohn— Shan [76] , sont résolues par une

approche vartionnelle , on utilisant 1’idée de I’approximation dite Muffin-Tin [89] .

- Dans nos calculs, nous avons traité les états de Ga : Ar 3d'%4s?4p!, N : He 25°2p®. Nous avons
utilisé approximation de la densité locale standard (LSDA) pour le calcul de I’énergie d’échange-
corrélation mis en ceuvre dans le code WIEN2k [93].

- A fin d’atteindre les valeurs propres de convergence de 1’énergie, les fonctions d’ondes dans la
région interstitielle ont été élargies en ondes planes avec un cut-off de kmax = 8/RMT (ou RMT
est le rayon moyen des spheres de MT).

- Ona prit 500 k-points particuliers dans la zone irréductible de Brillouin (IBZ).

- Les valeurs des rayons muffin-tin utilisées sont : 1.74 au et 1.62 au pour I’atome de Galium Ga
et I’atome d’azote N respectivement.

- Le Nitrure de galium GaN a une structure de zinc blende dans lequel I’atome de Ga se trouve a

(0, 0, 0) et I’atome N a (0,25, 0,25, 0,25).

36



CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUTIONS

Le processus d’itération est répété jusqu’a ce que 1’énergie totale calculée du cristal en convergence a
moins de 10 *Ry.

Les structures de GaN, est zinc blende, la détermination de la structure de géométrie d’équilibre
théorique est simple car il y a juste une constante de réseau "a" avec deux atomes par maille, une a
(0, 0, 0) et ’autre a (0.25, 0.25 ,0.25)

Figure I11.1. StructureZinc blende de GaN

I11.2. Propriétés structurales et électronique du GaN

111.2.1. Les propriétés structurales de GaN

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la détermination des propriétés structurales
de binaires GaN dans la structure zinc blende, ces propriétés nous permettent d’avoir des
informations sur les propriétés des matériaux du point de vue microscopique. La Figure
I11.2représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du paramétre du réseau pour GaNa
savoir ses paramétres de maille, son module de compressibilité ( B) et sa dérivée (B’) , en ajustant

I’énergie totale en fonction du volume en fonction de 1'équation de Murnaghan d'état [94] :
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BV Vo), (Vo)

(1.1)

Ou E,, B et V, sont respectivement: 1’énergie totale, le module de compression et le volume a

I’équilibre.

Dans le Tableau I11.1 nos résultats d’optimisation de la structure de zincblende GaN avec le calcul

LSDA sont résumés.

Tableau I11.1.Le paramétre du réseau a, module de compressibilité(B), la dérivé module de
compressibilité¢ (B’) de GaN.

Composé a(A°) B( GPa) B’
GaN 4.4691 4.461[95] | 205.938 202 [95] 3.9715 4.32[95]
-3991,511 -
-3991,512 -
5 -3991,513 -
¢
>
2 3991514
L
-3991,515 -
-3991,516 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T

144 146 148 150 152 154 156 158 160 162
Volume A°

Figure 111.2. L’énergie totale en fonction du volume
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111.2.2. Les propriétés électroniques de GaN

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents

éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes et les densités d’états.

111.2.2.1. Structure de bande

Les structures de bandes électroniques de blende GaN la pression normale le long de
principaux points de symétrie dans la zone de Brillouin sont présentées dans la Figure 111.3. Pour le
nitrure de gallium, nous notons que la bande interdite directe actuelle de la structure a I avec une
valeur de 1.57¢V avec I’approximation LSDA, le calcul de R. Ahmed et al [96] avec GGA

approximation ont une valeur de 1.747 eV arl.

Tableau I11.2.Bande interdite d’énergie en (eV) pour GaN

Composé Methode Exchange correlation | Energie de gap (eV) Type de
XC bande
GaN
Ce travail FP-LAPW LSDA Eg(TV-T% 157 Direct
FP-LAPW LDA Eg(IV-T% 1.720 [97] Direct
FP-LAPW GGA Eg (IV-T° 1.747 [96] Direct

\GaN L

e

Energie(eV)

L
5 -/\
e

||

/\ ¢
e

Figure 111.3. La structure de bande de GaN
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111.2.2.2. Densités d'états

La densité d'états DOS (Density Of States) apparait dans de nombreux domaines de la
physique. C’est un facteur essentiel dans la détermination des propriétés électroniques des solides est
la distribution de I'énergie entre bande de conduction et bande de valence électrons Par exemple,
I'analyse des fonctions diélectriques, les propriétés de transport ou encore le spectre de
photoémission des solides qui exigent la connaissance de DOS. Du point de vue théorique, la densité
d’état contribue a I’explication d'un certain nombre de phénomenes de mécanique quantique comme
par exemple I'énergie électronique totale du solide et la position du niveau de Fermi.

Afin de vérifier la précision de nos résultats sur la structure de bande, nous présentons les DOS
calculées de GaN, dans les structures de zinc blende.
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Figure 111.4. La Dos totale et partielle de GaN

Dans la Figure 111.4 nous detaillons les TDOS et PDOS pour GaN. La structure de zinc
blend du GaN présente trois régions, la partie inférieure de la bande de valence est dominées par
I’état N 2s, et la partie supérieure par N 2p et Ga 4p. L’état 4s de Ga contribue aux bas de la bande
de valence. La grande largeur de bande interdite directe de la structure ZB de GaN est due a
I’interaction orbitale entre 4s de Ga et 2s de N qui constitue 1’état de liaison a faible énergie. Les
états liants et antiliants se pousse respectivement, par rapport aux N 2s et Ga 4s énergies orbitales

par la méme quantité d’interaction s-S.

I11.3. Propriétés structurales et électronique du GaN dopé par Fe

Dans cette section, nous présentons une étude théorique des propriétés structurales,
électroniques, pour zinc blende Ga;«xFexN en utilisant la méthode onde plane augmenté linéarisé
(FP-APW) avec approximation de la densité locale (LSDA). Nous avons analysé la dépendance de
la valeur des paramétres structurels sur la composition x dans la gamme de x=0.125, x =0.25. En
outre, le rdle hybridation de p-d est analysé par la densité d’état partielle (PDOS) et la densité d’état
totale (TDOS).
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111.3.1. Méthode de calcul

Les propriétés structurales, électroniques de Gaj.xFexN peuvent étre étudiés en utilisant
I’énergie totale et calculs de structure électronique basé sur I’approximation de la densité locale de

spin (LSDA) et la théorie de la fonctionnelle de densité.

La configuration électronique est Ga : Ar 3d*°4s?4p’, N : He2s?2p? et la configuration
électronique de Fe est : Ar 4s23d®.Pour la configuration électronique des ions Fe **: Ar 3d° (avec

par exemple 2 electrons a I'état eq et 3 electrons au tag).

Nous avons utilisé I’approximation de la densité locale standard (LSDA) pour le calcul de

I’énergie d’échange-corrélation, mis en ceuvre dans le code WIEN2k [93].

- Afin d’atteindre les valeurs propres convergence de 1’énergie, les fonctions d’onde dans la région
interstitielle ont été élargis en ondes planes avec un cut-offkmax = 8/RMT (ou RMT est le rayon
moyen des spheres de MT).

- 64 k-points particuliers sont prises dans la zone irréductible de Brillouin (IBZ).

- Lesvaleurs RMT pour GaN sont 1,74 ua et 1,62 ua au pour Ga et N, respectivement.

- Le GaN a une structure de zinc blende dans lequel I’atome de Ga se trouve a (0, 0, 0) et I’atome
N a (0,25, 0,25, 0,25).

- Quand Fe est dopé avec une concentration, x = 0.25, les calculs sont réalisés avec une supercelle
huit-atome, construit en prenant 1 x 1 x 1 cellule unité standard de la structure de symétrie

cubique, nous remplagons un atome Ga a (0, 0, 0) par Fe.

pour x=0.125 les calcules sont réalisés avec 16 atomes par maille construit en prenant 2 x 1 x 1

I’unité standard nous remplagons atome Ga a (0,0,0) par Fe.

111.3.2. Les propriétés structurales

Une question importante est de savoir comment les propretés électroniques structurales des
alliages semi-conducteurs changement en fonction de la composition x du ternaire GajxFexN .
L’optimisation structurale est effectuée par minimisation de 1’énergie totale par rapport au volume de
la cellule unitaire en utilisant 1’équation de Murnaghan[94]. le paramétre du réseau a, module de
compressibilité (B), la dérivé du module de compressibilité (B”), pour différentes concentrations de

Fe en GaNsont résumés dans le Tableau I11.3. Il est bien connu que les parametres structurales
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varient en fonction de la composition dans les alliages semi-conducteurs classiques, la variation du
paramétre de maille suit la loi de Vegard, cependant, ce n'est pas un cas pour les alliages semi-
conducteurs ayant une forte différence d'électronégativité et la taille des atomes.

Tableau I11.3.Le parameétre du réseau a, module de compressibilité(B), la dérivée module de

compressibilité (B’) du Gai.xFexN

Composé a(°A) B (GPa) B
GayxFexN 0.00 4.4691 205.938 3.9715
0.125 4.4653 205 4.65
4.443[98] 207.52 [98] 4.58 [98]
0.25 4.4638 199.4842 4.6864
4.41 [98] | 214 [98] | 4.54 [99]

111.3.3. Les propriétés électroniques

Pour les systemes magnétiques, les calculs spin polarisées sont effectués en utilisant le
concept de spin-up et de spin-down séparément. Nous étudions la structure électronique des
composés et discuter la cause de la demi-métallicité ; I’atome Fe substitue a un site de cations dans
GaN contribue trois électrons & 1’anion, les électrons d sur le site atome dopé Fe sont responsables de
son éetat magnétique, selon la théorie du champ cristallin, la sous couche d est devise en deux partie
la premier avec une énergie élevé tyy (dyy, dy, et dy) et la deuxieme ey & une énergie faible

d,. etd, nyz) [99] , les énergies des états eg sont inférieurs de 1’états tyg & cause de ’interaction

colombienne, une caractéristique importante d’un DMS est I’existence d’interactions sp-d entre la
bande s ; p de semi-conducteurs d’accueil et électrons d de 1’ion du dopage TM [100] .Les structures
des prototypes de GaN dopé par Fe est indiquée a la Figure 111.5.

Plusieurs caractéres importantes de la structure électronique de GaN dopé avec TM peuvent
étre vu de la DOS totale par unité supercell et la DOS partielle de I’atome d’impureté TM ,ainsi que
la structure de bande .A différente composition x=0.125,x = 0,25 sont présentés dans la Figure

I11.6et Figure 111.7 pour Gag s7sFep.125N . EtFigure 111.8et Figure 111.9pour Gag 75F€eg 25N.

43




CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUTIONS

Figure 111.5.Structures de GaN dopé Fe:(A) de GaN (x = 0), (B) Gag.7sFeo2sN ,(C) GaggrsFep12sN
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Plusieurs caractéres importants de la structure électronique de GaN dopeé avec Fe peuvent étre
vu de la DOS totale par unité supercell et la DOS partielle de ’atome d’impureté Fe, ainsi que la

structure de bande.

Pour le GaN dopé au Fe on peut voir la présence du comportement demi-metallique du type |
et type Il , pour Ga;xFexN (x=0.125) ily un comportementdemi-métallique de type | en ce sens que
la densité d’états au niveau de Fermi est fini pour le spin majoritaire (spin up) et a zéro pour le spin
minoritaire (spin dn), la majorité de spin DOS est métallique mais la densité de spin minoritaire des
états est semi-conducteur, mais il ya un comportement demi-métallique du type Il pour Ga;xFexN
(x=0.25), c-a-d la densité d’états au niveau de Fermi est fini pour le spin majoritaire (spin up) et a
proche du zéro pour le spin minoritaire (spin dn). Comme montré par la densité d’états, pour tous les

composés Gap.xFexN (x=0.125,0.25) la bande de valence est dominée par le Fe d et N orbitale p.
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Dans cet approche qui est également explorées, 1’études des  propriétés structural,
électronique, de nitrure semi-conducteur GaN dopé avec le metaux de transition (Fe) a des
concentration de x=0.125, x= 0.25 . le travail a eté réalisé avec le calcul DFT ,le composé est

étudiés avec la structure zinc blende.

Dans notre travail , nous tenons, a souligner les points essentiels suivants :

Tout d’abord nous avons étudier les propriétés des semi-conducteurs 111-Nitrure, ensuite une
généralite sur les métaux de transition, ainsi une bréve description de la spintronique, et finalement
nous avons donné une introduction sur les semi conducteur magnétique dilué (DMS). Dans le
chapitre 2 reprend les idées de base derriére la DFT, aussi La méthode des Ondes Planes Augmentées
Linéarisées FP-LAPW .

Le dernier chapitre est divisé en deux parties. Dans la premiere partie, nous présentons les
investigations numériques, des propriétés électroniques structurales de GaN . Dans la deuxieme
partie, nous étudions 1’effet du dopage par le Fer sur le composé GaN et nous présentons une
analyse des proprietés structurales, électroniques de semi conducteurs magnétiques dilués
Ga;—xFexN (x=0.125, x=0.25).

Les résultats de notre travail sont trés satisfaisants et nous ne pouvons que témoigner de la
fiabilité du code Wien2k et la puissance de la méthode FP-LAPW.

> Pour les propriétés structural :
On observe une diminution du paramétre de maille «a» en fonction de la
concentration du Fer .
» Pour les propriétés électroniques :
Pour Gap g7sFep.125sN présente un caractére semi métallique de type I.

pour Gag 75Feo2sN présente un caractére semi métallique de type 1.

Chaque composé qui contient un caractere semi métallique sera utilisé dans les application de

spintronique .

Les résultats obtenus nous encouragent a étudier le nitrure de galium (GaN) dopé avec d’autres

éléments et avec des concentrations plus petites.
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