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Résumé

Pour réaliser des composants de spintronique innovants, on recherche aujour-
d’hui des semi-conducteurs ferromagnétiques a température ambiante. Le but de
cette these est 'étude de la structure électronique et des propriétés magnétiques
des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) de type II-VI ZnBV! (BV!= O,
S, Se, Te) dopés Co et Mn.

Nos résultats sont les suivants. Tout d’abord, ’étude ab initio des couplages
d’échange entre deux ions magnétiques premiers voisins montre I'insuffisance de
la fonctionnelle LSDA (approximation de la densité locale polarisée en spin) pour
décrire I’état fondamental des DMS. Grace a la LSDA+U, qui prend en compte
la corrélation forte entre électrons des couches 3d des métaux de transition par
I’ajout d’une correction de type Hubbard, on obtient des constantes d’échange
d-d antiferromagnétiques de 'ordre de quelques meV pour les composés a base
de Co et Mn non-dopés électriquement. Le dopage de type p permet d’obtenir
des températures de Curie ferromagnétiques de 'ordre de 100 K.

Nous avons ensuite calculé les couplages d’échange sp-d Na (N) entre
électrons (trous) de la bande de conduction (de valence) et impuretés magnétiques.
Les valeurs LSDA+U de Na ferromagnétiques et NG antiferromagnétiques ob-
tenues dans ’approximation du champ moyen sont de l'ordre de 0.1 eV et -1
eV respectivement. Les plus larges valeurs de N pour ZnO:Mn et ZnO:Co im-
pliquent la formation d’un état localisé séparé de la bande de valence dans les
composés a faible concentration d’ions magnétiques.

Les résultats d’un traitement perturbatif de ’Hamiltonien modele d’Ander-
son indiquent l'insuffisance de la théorie conventionnelle du superéchange pour
décrire les couplages d’échange d-d dans les composés ZnO:Mn et ZnO:Co indi-
quant la limite du couplage fort dans ces composés. Un modele analytique sur
le réseau de Bethe incluant les éléments essentiels de la structure de bande des
DMS montre que la présence de 1’état 1ié séparé de la bande de valence dans
les composés a base de ZnO est due a I’hybridation forte entre les états 3d de
I'impureté magnétique et la bande de valence.

L’état fondamental des lacunes neutres d’anions et de cations isolées dans
les semi-conducteurs II-VI est examiné par une combinaison de calculs ab initio
et analytiques. On montre que la lacune de Zn dans ZnO porte un spin S =1
en accord avec I’expérience. Dans les autres composés II-VI moins ioniques, cet
état triplet est quasi-dégénéré avec un état singulet de spin nul. Les lacunes
d’anions sont non-magnétiques.

ii



Abstract

For innovating spintronic applications, it is a key issue to find ferromagnetic
semiconductors at room temperature. The aim of this thesis is to study the
electronic structure and magnetic properties of II-VI diluted magnetic semicon-
ductors (DMS) ZnBV! (BV!= O, S, Se, Te) doped with Co and Mn.

Our results are as follows. A first-principle study of nearest-neighbor ex-
change couplings between magnetic impurities shows the inefficiency of the
exchange-correlation energy functional LSDA (local spin density approxima-
tion) pointing to the necessity to take into account properly the strong electron
correlation in the transition metal 3d shell. This is corrected by means of the
LSDA+U approximation (LSDA with a Hubbard-type correction for electrons in
3d shell). With this functional we find weak antiferromagnetic nearest-neighbor
exchange couplings for non-electrically doped Co and Mn based DMS of the or-
der of a few meV. The p-type doping yields ferromagnetic Curie temperatures
of the order of 100 K.

The sp-d exchange constants Na (N3) between conduction band electrons
(valence band holes) and magnetic impurities are calculated. LSDA+U mean-
field values of ferromagnetic Na and antiferromagnetic N3 are of the order of
0.1 eV and -1 eV repectively. The large values of N3 for ZnO:Mn and ZnO:Co
point to the formation of a localized state above valence band maximum in low
magnetically doped samples.

The results of a perturbative treatment of an Anderson model Hamiltonian
show the inefficiency of the conventional superexchange theory to describe d-
d exchange couplings in ZnO:Mn and ZnO:Co pointing to the strong coupling
limit in those compounds. A Bethe lattice analytical model which includes the
most important features of DMS electronic structure shows the formation of
a localized state in ZnO-based DMS due to the strong hybridization between
transition metal 3d levels and the valence band.

The ground state of neutral single anion and cation vacancies in II-VI semi-
conductors is examined by a combination of ab initio and analytical calculations.
The Zn vacancy in ZnO is shown to carry a spin S = 1 in agreement with ex-
periments. In less ionic II-VI compounds, this triplet state is nearly degenerate
with a singlet state of spin null. The anion vacancies are non-magnetic.
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Introduction

Depuis 'apparition du premier transistor en 1954, la microélectronique s’est
révélée comme un bouleversement technologique majeur de la fin du vingtieme
siecle. L’amélioration des performances des puces des ordinateurs a pu se réaliser
grace a une diminution accrue des tailles de composants qui sont a ’heure ac-
tuelle de I'ordre de quelques distances atomiques. A cette échelle, des obstacles
physiques fondamentaux apparaissent et il est nécessaire de prendre en compte la
nature quantique des électrons. C’est pourquoi on essaie de trouver de nouveaux
axes de recherche, pouvant supplanter 1’électronique classique aux dimensions
nanométriques. Parmi les alternatives intéressantes se trouve la spintronique qui
utilise non seulement la charge mais le spin des électrons pour coder l'informa-
tion.

La découverte de la magnéto-résistance géante en 1988 par Albert Fert et
P. Griinberg (Prix Nobel 2007) a suscité au sein de la communauté scienti-
fique un tres vif intérét pour la spintronique. Elle promet en effet des perfor-
mances encore non égalées en matiere d’intégrabilité, de temps de commutation
et de consommation. La manipulation simultanée du spin et de la charge des
électrons requiert des matériaux innovants en vue de réaliser de nouveaux com-
posants pouvant répondre aux contraintes de performance et de miniaturisation.
Parmi ces matériaux, les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) jouent un
role important car ils permettraient d’intégrer certains composants de la spin-
tronique dans les technologies de la microélectronique classique. Pour cela, les
DMS doivent étre ferromagnétiques a température ambiante comme cela semble
étre le cas de certains composés de type II-VI pour lesquels des interactions fer-
romagnétiques a température ambiante ont été rapportées sans en démontrer
clairement ’origine intrinseque.

Les semi-conducteurs magnétiques dilués de type II-VI forment une classe
importante de DMS dans laquelle le dopage électrique et le dopage magnétique
peuvent étre contrdlés indépendamment. Les composés ZnMnA et ZnCoA (A=S,
Se, Te) sont des composés tres étudiés depuis une vingtaine d’années. Les oxydes
magnétiques dilués comme ZnMnO et ZnCoO par contre, sont une nouvelle
classe de DMS encore mal connue et la nature des interactions magnétiques
reste a élucider. Le dopage de type p des DMS de type II-VI est un challenge
et le controle des interactions magnétiques par le dopage électrique pourrait
aboutir a un DMS ferromagnétique a température ambiante. Outre les DMS



classiques dopés par des ions magnétiques, les semi-conducteurs II-VI possedent
intrinsequement des défauts magnétiques susceptibles d’induire des interactions
ferromagnétiques a longue portée.

Le but de cette these est d’étudier la structure électronique et les propriétés
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués de type II-VI. Le mémoire
s’organise autour de six chapitres :

Chapitre 1 :
Ce chapitre offre un apergu de la spintronique. Un accent particulier
sera mis sur les développements & base de DMS.

Chapitre 2 :
Ce chapitre présente les méthodes ab initio qui vont permettre ’étude
de la structure électronique des DMS. La théorie de la fonctionnelle densité
et les différentes approximations utilisées dans cette these seront décrites.

Chapitre 3 :
Ce chapitre dresse ’état de l'art théorique des DMS de type II-VI.
Apres une description des semi-conducteurs hotes, les différents couplages
magnétiques d’échange présents dans les DMS seront détaillés.

Chapitre 4 :

Ce chapitre est consacré aux calculs ab initio des DMS de type 1I-VI
a base de Co et Mn. Le résultat principal de I'étude est la nature an-
tiferromagnétique des couplages d’échange d-d dans ZnMnO et ZnCoO.
Nos calculs reproduisent correctement la tendance chimique des couplages
d’échange d-d et sp-d dans la série ZnTMBVY! (TM= Co, Mn et BV!= O, S,
Se, Te). On montre aussi la présence d’un état localisé séparé de la bande
de valence dans certains composés ZnTMO.

Chapitre 5 :

Ce chapitre est dédié aux calculs analytiques. Les calculs perturbatifs
des couplages d’échange sont tout d’abord présentés. On montre I'insuf-
fisance de la théorie conventionnelle du superéchange pour la description
de I’échange d-d dans les composés a base de ZnO. Un modele analytique
contenant les éléments essentiels de la structure électronique des DMS est
ensuite développé afin de confirmer la présence de ’état localisé dans les
composés a base de ZnO.

Chapitre 6 :

Ce chapitre est voué a 1’étude des propriétés magnétiques des lacunes
dans les semi-conducteurs II-VI. On montre que I’état fondamental des
lacunes neutres de Zn dans ZnO est un état triplet de spin S = 1 en accord
avec l'expérience. Pour les autres II-VI, cet état est quasi-dégénéré avec
un état singulet de spin nul. Les lacunes d’anions sont non-magnétiques.



Chapitre 1
Spintronique

Ce premier chapitre permet d’introduire le principal domaine d’application
des semi-conducteurs magnétiques dilués que constitue la spintronique. Apreés
la définition du domaine et la présentation des principaur enjeux physiques que
pose la manipulation des spins dans les matériaux, on donnera un apercu des
applications possibles que sont la SpinLED et le SpinFET. Ces exemples de dis-
positifs nous permettront de souligner l'importance des DMS dans la réalisation
de composants de [’électronique de spin.



1.1 Définition et problématique

La spintronique ou électronique de spin propose d’utiliser non seulement
la charge mais aussi le spin de 1’électron pour coder '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 pers-
pectives intéressantes en matiere d’intégrabilité, de vitesse de commutation, de
consommation et de non-volatilité de I'information. C’est en ce sens que la
spintronique a suscité un vif intérét dans la communauté scientifique comme al-
ternative a 1’électronique classique qui est aujourd’hui confrontée a des obstacles
physiques majeurs dus a une réduction accrue de la taille des composants.

La spintronique a déja connu de nombreux succes. La découverte en 1988
par A. Fert et P. Griinberg (Prix Nobel 2007) de effet magnétorésistif géant
(GMR) dans les multicouches alternant métal ferromagnétique et oxyde isolant,
a entrainé un bouleversement technologique majeur dans le secteur de la micro-
informatique. Le développement de nouvelles architectures de tétes de lecture
de disque dur basées sur ce principe ont permis d’accroitre la densité des disques
durs des ordinateurs dont les capacités ont augmenté de maniere vertigineuse
passant de quelques Gigaoctets au début des années 1990 aux capacités ac-
tuelles pouvant atteindre le Téraoctet. D’autres applications ont également vu
le jour. Ainsi la MRAM (Magnetic Random Acces Memory) a connu un intérét
grandissant car elle offre des caractéristiques intéressantes alliant la rapidité, la
réinscribilité et la non-volatilité de I'information méme en I’absence de tension
d’alimentation. En effet, les MRAM permettraient de remplacer les mémoires
DRAM (Dynamic Random Access Memory) dans la mémoire vive des ordina-
teurs actuels avec des temps d’acces beaucoup plus faibles. Contrairement aux
mémoires DRAM, l'information dans les MRAM n’est plus stockée sous forme
de charges électriques mais sous forme de moments magnétiques grace a la tech-
nologie des jonctions magnétiques 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 'autonomie de toutes les applications électroniques nomades, les
ordinateurs portables par exemple.

Ces deux exemples de dispositifs novateurs montrent une partie du potentiel
de la spintronique. D’autres propositions permettant d’intégrer la spintronique
aux technologies semi-conducteurs ont suscité ces dernieres années une vive
activité de recherche, dont la SpinLED et le SpinFET. La réalisation de telles
structures nécessite de surmonter certains enjeux physiques importants. On doit
d’abord réussir a injecter électriquement des porteurs polarisés en spin dans les
nanostructures semi-conductrices. C’est actuellement un sujet tres étudié avec
des solutions basées sur de nouveaux matériaux comme les semi-conducteurs
magnétiques dilués. Ensuite, ces porteurs polarisés doivent conserver leur orien-
tation de spin lors du transport dans le semi-conducteur. Enfin, il faut pouvoir
manipuler efficacement ces spins pour pouvoir réaliser les fonctions logiques de
base.



1.2 Injection de porteurs polarisés en spin

1.2.1 Injection a l’interface métal FM-SC

L’injection de courant spin-polarisé dans un semi-conducteur est une étape
nécessaire au développement de la spintronique. Schmidt et al. [I] ont étudié
I'injection de courant polarisé en spin dans une structure métal FM / canal
SC / métal FM, le canal formant un gaz d’électrons libres bi-dimensionnel.
Ils ont montré que le désaccord de conductivité entre le semi-conducteur et
le métal ferromagnétique était un obstacle fondamental a ’injection dans une
telle structure avec une injection inférieure & 0.1 %. Un matériau magnétique
de conductivité proche de celle du semi-conducteur serait donc une solution,
comme les semi-conducteurs magnétiques dilués.

1.2.2 SC magnétiques dilués

Si |

Ge |

AIP_]
| Ams [ |
GaN| |

GaP
GaAs
Gasb

InP_|
InAs
ZnSe
ZnTe

10 100 1000
Curie temperature (K)

Fic. 1.1 — Prédiction théorique des températures de Curie pour certains com-
posés DMS a base de Mn, Réf. [2]. TI est prédit que les composés GaN:Mn et
ZnO:Mn dopés p aient des températures de Curie supérieures a la température
ambiante (rym =5 % et p = 3.5 x 102° cm™3).

Pour résoudre le probleme de désaccord de conductivité observé dans les
jonctions métal FM-SC, les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) peuvent
étre utilisés. Ce sont des matériaux semi-conducteurs (de type IV, I1I-V ou II-VI)
dopés par des ions magnétiques a couche 3d (Co, Mn, ...) et 4f (Gd ...) partielle-
ment remplies. Un matériau DMS susceptible de donner lieu a des applications
doit étre ferromagnétique a température ambiante. Alors que les composés I1-
VI a base de Mn trés étudiés depuis les années 70 (tels que ZnMnS, ZnMnSe,
ZnMnTe) présentent des couplages antiferromagnétiques, d’autres classes de
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DMS de type III-V comme GaMnAs, présentent une température de Curie jus-
qu’a 150 K [3] qui, bien qu’inférieure & la température ambiante, a suscité un
regain d’intérét pour les DMS depuis les années 1990. Des prédictions théoriques
ont permis d’orienter la recherche vers certains composés comme 1’étude réalisée
par T. Dietl [2] basée sur le modele de Zener (figure[LT]). Ainsi, dans les composés
a base de ZnO comme ZnMnO et ZnCoO, des interactions ferromagnétiques ont
été observées bien que l'origine intrinseque n’ait pas été clairement démontrée.
Cette question sera définitivement tranchée au chapitre 4.

1.3 Exemples de dispositifs

1.3.1 SpinLED

GaMnaAs (p) H
—_—
GaAs spacer (i)
InGaAs (i) m
GaAs ()

GaAs buffer (n)
GaAs substrate (n)

spinLED

F1G. 1.2 — Diode électroluminescente SpinLED (Spin Light Emitting Diode),
Réf. [4].

L’un des exemples d’injection et de détection de spin est la Spin LED
constituée d’un injecteur en matériau ferromagnétique qui injecte des porteurs
polarisés en spin dans un puits quantique. La recombinaison radiative de ces por-
teurs induit I’émission de lumiere polarisée circulairement. L’injecteur de spin
peut étre réalisé en semi-conducteur magnétique dilué. La figure montre le
schéma d’un tel dispositif [4]. Des trous spin-polarisés sont injectés via un semi-
conducteur magnétique GaMnAs. Un courant spin-polarisé est véhiculé dans
la couche non-magnétique GaAs jusqu’au puits quantique InGaAs ou les trous
polarisés se recombinent avec les électrons de méme spin provoquant 1’émission
de photons polarisés circulairement. Le fonctionnement de ce type de structure
marche en I'absence de champ magnétique pour des températures inférieures a
110 K qui est la température de Curie de GaMnAs. D’autres types de dispositifs
ont aussi été réalisés avec un semi-conducteur II-VI tel que ZnMnSe sous champ



magnétique intense et basse température pour aligner les spins des ions Mn [5].

1.3.2 SpinFET

La proposition théorique du composant SpinFET, ou Spin Field Effect Tran-
sistor, par Datta et Das [6], nécessite d’injecter des porteurs de charge spin-
polarisés dans des nano-structures semi-conductrices (figure [3). Le SpinFET
est constitué d’'une source et d'un drain en matériau ferromagnétique de mo-
ments magnétiques paralleles. Ils sont séparés par un canal constitué d’une
hétéro-structure semi-conductrice formant un gaz d’électrons libres bidimen-
sionnel. La grille métallique est isolée du canal par une couche de matériau
isolant. La source (injecteur de spin) injecte des électrons spin-polarisés dans le
canal vers le drain (détecteur de spin). Une tension de grille crée dans le canal un
champ électrique qui va provoquer ou non la rotation des spins électroniques par
le phénomene de précession de Rashba. Ainsi, si les spins des porteurs injectés
restent orientés dans le sens de ’aimantation de la source et du drain, le courant
passe, le transistor est ON alors que dans le cas contraire le courant ne passe
pas (pour simplifier, en réalité la résistance & I'interface augmente) le transistor
est OFF. Un tel dispositif n’a pas encore été réalisé expérimentalement et reste
un des principaux challenges de la recherche en spintronique.

SOURCE GRILLE DRAIN
FERROMAGNETIQUE (pas da tansion) FERROMAGNETIQUE

COURANT POLARISE EN SPIN

TENSION APPLOUEE  GHAMP ELEGTRIQUE

F1G. 1.3 — Représentation schématique du SpinFET (Spin Field Effect Transis-
tor), Réf. [6].



Chapitre 2

Approche ab initio

Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire la théorie sur laquelle
repose le code FPLO utilisé tout au long de cette thése. Nous donnerons tout
d’abord les principes de base des calculs ab initio puis nous présenterons les
méthodes d’approximation utilisées par FPLO : Uapproximation de la densité
locale polarisée en spin LSDA et la LSDA+U qui se différencie de la LSDA
par une correction de type Hubbard pour le traitement des électrons fortement
corrélés appartenant aux couches d. Nous présenterons enfin les principes fonda-
mentaur du code FPLO que sont la combinaison linéaire d’orbitales atomiques
et l'optimisation de base des fonctions d’onde atomiques.



2.1 Introduction

La description exacte d’un systéme quantique a N électrons requiert le
calcul des fonctions d’onde correspondantes dépendant des 3N variables d’es-
pace (sans inclure la dégénérescence de spin) griace a ’équation de Schrodinger
indépendante du temps (en unités atomiques telles que i=e=m.=4mrep=1) :

H=T.+Tn+Ven + Vee + Van , (2.1)
avec :
T. = —% > A; : opérateur d’énergie cinétique électronique,
- 1 N , , . e . ;.
TN = =35> 7/ : opérateur d’énergie cinétique nucléaire,
_ Z . , 9 . . 4
Ven=—> 12 Ry - opérateur d’interaction coulombienne électron-noyau,

_ 1 . , 5 . . , ,
Vee =222 s Teror;] - Opérateur d’interaction coulombienne électron-électron,

_ ZeZy . ’ ” i i
VNN =Dk Dok Roog,| - Opérateur d’interaction coulombienne noyau-noyau.

Cette équation, résolue exactement dans le cas de 'atome d’hydrogene, de-
meure impossible a résoudre exactement pour les systemes a plusieurs électrons
du fait du potentiel d’interaction interélectronique. C’est pourquoi on a recours
a des approximations. Tout d’abord, on découple le mouvement des noyaux
de celui des électrons en faisant I’approximation de Born-Oppenheimer ou ap-
proximation adiabatique : les noyaux, plus lourds que les électrons, ont un
mouvement lent par rapport a ceux-ci et ne sont donc soumis qu’au potentiel
moyen créé par le nuage électronique. On résout alors le mouvement des noyaux
indépendamment de celui des électrons. On réécrit I’'Hamiltonien du systeme
sous la forme :

H=H,+Hy, (2.2)
I:je :Te+‘/;N+‘/;e ; (23)
fIN:TN—I—VNN , (24)

ou H ~ est 'Hamiltonien nucléaire et ﬁe est ’Hamiltonien électronique. L’ap-
proximation de Hartree-Fock consiste a prendre comme fonction d’essai un
déterminant de Slater qui est une combinaison linéaire d’orbitales atomiques
satisfaisant I’antisymétrie des fonctions d’onde électroniques par rapport a la
permutation de 2 particules. On résout ’'Hamiltonien électronique avec des po-
sitions d’ions fixes. On écrit ’Hamiltonien monoélectronique et le potentiel d’in-
teraction interélectronique comme :

H.¢o = Ectpe (2.5)
avec :
~ 1 9?2
H =—--— 2.
e 2ar2+v+v€ff, (2.6)
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Veff = Vg + Vg , (2.7)

ol vy et v, sont respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange
et s’écrivent de la forme :

o= — / o) 2 (2.8)

Ua;(bz /d |I‘ — I_,| ¢i(r/) ) (29)

avec :

r) = —22 |6i(r)]* . (2.10)

La résolution de ces équations se fait de maniere auto-cohérente. Cette solu-
tion ne tient cependant pas compte de la corrélation et ne décrit donc pas cor-
rectement les interactions interélectroniques. La corrélation implique un terme
supplémentaire, 1’énergie de corrélation qui est liée au fait que les électrons
bougent de telle facon qu’ils s’évitent les uns les autres. On définit I’énergie de
corrélation F.,,. comme la différence entre ’énergie totale exacte et 1’énergie de
Hartree-Fock obtenue avec la méthode décrite ci-dessus.

Eco7‘ = Eezacte —Eupr . (211)

L’énergie de corrélation, négative de par sa définition, doit étre prise en
compte dans les calculs pour décrire correctement le systéeme. L’exemple simple
de la molécule de dihydrogene Hy permet d’illustrer 'effet de la corrélation. Dans
I’approximation de Heitler-London, les fonctions d’onde d’un électron dans le
potentiel créé par les deux noyaux a et b sont les fonctions liante g de symétrie
og:

1
Yp(r) = m[%(r) +wp(r)], (2.12)
et antiliante ¢4 5 de symétrie o, :
1
Yap(r) = m[%(r) —p(r)] (2.13)

avec @, la fonction d’onde du niveau 1s de ’hydrogene et S I'intégrale de recou-
vrement. Considérons maintenant les 2 électrons dans le modele d’interaction de
configuration. Les seules configurations qui interagissent entre elles sont celles
de méme symétrie. Ainsi, I’état fondamental est formé de 'interaction des confi-
gurations (04)? et (0,)? et la fonction d’onde biélectronique correspondante est
alors :
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Y(ri,r2) = (C1+ Co)lpa(ri)pa(rs) + @u(r)es(ra)] (2.14)
+(C1 — C2)[pa(r1)pp(ra) + wp(r1)pa(r2)] ,

avec C7] > 0 et Cy < 0 réels. On voit que la probabilité que les deux électrons
soient sur le méme noyau est plus faible que la probabilité que les 2 électrons
soient sur 2 noyaux différents. Le résultat traduit la tendance des électrons d’'un
systeme a se déplacer en s’évitant les uns les autres a cause de la corrélation.

Comme mentionné plus haut, ’approximation de Hartree-Fock implique des
calculs lourds qui nécessitent la manipulation de déterminants de Slater et ne
prend pas en compte la corrélation correctement. Une autre approche, par-
ticulierement adaptée aux systemes étudiés en physique des solides qui com-
portent un nombre de particules de 1'ordre du nombre d’Avogadro (=~10%%),
permet de simplifier largement le probleme. Cette méthode, basée sur la théorie
de la fonctionnelle densité (DFT) permet de décrire 1’état fondamental d’un
systeme en incluant explicitement la corrélation. La théorie de la fonctionnelle
densité est une théorie (en principe exacte) de la structure électronique de 1'état
fondamental, basée sur la densité électronique p(r) plutdt que sur des fonctions
d’onde a plusieurs particules ce qui simplifie grandement les calculs.

2.2 Théorie de la fonctionnelle densité

2.2.1 Formalisme

La théorie de la fonctionnelle densité est basée sur les deux théoremes d’Ho-
henberg et Kohn [7] ol toutes les propriétés de I’état fondamental d’un systeme
sont des fonctions de la seule densité électronique. Ces théoremes sont les sui-
vants :

Théoréme 2.2.1 L’énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle
unique de la densité de particules p(r) pour un potentiel extérieur vey:(r) donné.

Théoréme 2.2.2 La fonctionnelle de [’énergie totale de tout systéme a plu-
sieurs particules posséde un minimum qui correspond a l’état fondamental et a
la densité de particules de I’état fondamental.

Ces deux théoremes indiquent qu’il y a une correspondance univoque entre
I’énergie totale et la densité électronique de I’état fondamental. La fonctionnelle
de I'énergie totale est réécrite comme une somme de deux termes :

Elpl = Flol + [ vear(myp(r)a (2.15)
Flpl =Tlp) + / ﬁmdrdr' + Eyclp] - (2.16)
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T[p] est la valeur moyenne de 1’énergie cinétique, le deuxiéme terme correspond
a l'interaction coulombienne de Hartree et sont tous les deux calculables exacte-
ment. Le terme F,.[p] est appelé I'énergie d’échange-corrélation inconnue dans
le cas général. Ce terme fait I'objet d’approximations décrites dans ce qui suit.
La résolution nécessite la minimisation de I’énergie totale. Cela conduit, via le
principe variationnel de Lagrange aux équations de Kohn-Sham [8]. Pour cela,
on écrit :

N
p(r) =3 L), (2.17)

avec N le nombre d’électrons du systeme. Le potentiel d’échange-corrélation est
alors donné par la dérivée fonctionnelle de E,. par rapport a la densité p :

Vge(r) = OBuclp(r)] (2.18)

op

Les nouvelles fonctions ¢; sont solutions des équations de Kohn-Sham :

(5 4 08 (0) - e () el = 2 (2.19)

L’équation 22211 est similaire & une équation de Schrodinger. A noter qu’il
s’agit juste la d’une équivalence, en particulier les valeurs propres des équations
de Kohn-Sham sont de purs parametres variationnels et ne représentent donc
pas formellement les énergies propres du systéme et les ¢; ne sont pas les fonc-
tions d’onde électroniques réelles. La résolution des équations de Kohn-Sham se
fait de maniere auto-cohérente. On injecte une densité de départ dans le cycle
autocohérent pour calculer les fonctionnelles de la densité initiale, on résout
les équations de Kohn-Sham et les solutions ; sont réinjectées pour le calcul
d’une nouvelle densité et ainsi de suite jusqu’a ce que ’énergie et/ou la densité
convergent.

2.2.2 L’approximation de la densité locale L(S)DA

On a montré dans le paragraphe précédent qu’il était possible d’obtenir en
principe I’énergie totale exacte si on connait ’expression de ’énergie d’échange-
corrélation. Or, sauf pour quelques systemes simples comme le gaz d’électrons
homogene, ce n’est pas le cas et on a recours a des approximations. La premiere
approximation pour ’énergie d’échange-corrélation est l'approximation de la
densité locale (LDA). Celle-ci consiste & remplacer en tout point r de 'espace
I’énergie d’échange-corrélation réelle par celle du gaz d’électrons homogene a la
méme densité constante. Dans la LDA, ’énergie d’échange-corrélation est telle
que :

Eoelp(r)] = / drp(r)ePES (o(r) | (2.20)
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ott eHFG est Iénergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons

homogene avec une densité constante p. Le potentiel d’échange-corrélation v,
est obtenu par 'équation T8 L’énergie d’échange-corrélation du gaz d’électrons
homogene est connue avec grande précision.

viclp(w)] = <P (ple) + plr) 5 — (2.21)

Pour les systemes magnétiques, les propriétés de l’état fondamental sont
dues a la différence de population des niveaux de spin up et down. Pour décrire
ces systemes, on a recours a l'approximation de la densité locale polarisée en
spin (LSDA). La LSDA utilise le méme principe que la LDA en différenciant
les populations électroniques de spin up et down par des densités p; et p; dans
le traitement de I’énergie d’échange-corrélation. L’énergie d’échange-corrélation
est alors décrite par une fonctionnelle qui dépend a la fois des densités de spin
up et de spin down :

Eaclpr, p)] = / drpeg”®(prop1) - (2:22)
Il y a donc deux équations de Kohn-Sham, qui sont de la forme :
A
A
avec :
T 5Exc
VerslP(0)] = Vear[p(r)] + vm[p(r)] + 51 [p1(x), py ()], (2.25)
et :
1 5Ea:c
VerflP(0)] = vewt [p(r)] + v [p(r)] + 51 [ (), py(x)] - (2.26)

On peut ensuite définir aimantation M en tout point r de 'espace qui est
donnée par la différence entre les densités de spin up et de spin down :

M(r) = py(r) = py(r) . (2.:27)
De par la définition du potentiel d’échange-corrélation, la L(S)DA décrit bien
les systemes physiques dont la densité électronique varie peu comme dans le
cas des métaux alcalins mais donne des résultats moins convaincants pour les
isolants et les semi-conducteurs. L’application de la LDA & ces systémes conduit
a une sousestimation de la valeur de la bande interdite, ce qui est un défaut bien
connu de la LDA [0, 10]. Les systémes ot la L(S)DA est particulierement insuf-
fisante sont les systemes a électrons fortement corrélés. Pour ces systemes, des
techniques plus sophistiquées ont été élaborées avec, entre autres, la LSDA+U
utilisée dans cette these.
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2.3 L’approximation LSDA+U

Par sa construction, il est clair que la LSDA traite correctement les effets
de la corrélation pour les systemes avec une densité électronique presque ho-
mogene comme les métaux alcalins. Ce n’est pas le cas de composés comme les
isolants de Mott tels que les oxydes de métaux de transition et de terres rares
pour lesquels la LSDA est insuffisante. La LSDA ne rend pas compte des effets
de corrélation existant dans les couches d (métaux de transition) et f (terres
rares) partiellement remplies. Dans ces systeémes, une modification de la LSDA
est nécessaire. Pour ce faire, on ajoute aux fonctionnelles de la LSDA Tinter-
action coulombienne de type Hubbard plus explicitement. Ce terme est ajouté
au potentiel d’échange-corrélation des électrons des couches d et f incompletes.
L’application de la correction de type Hubbard a différents systemes a électrons
fortement corrélés a donné naissance a deux approximations principales : ’ap-
proximation ”autour du champ moyen” ("around the mean field”, AMF') et
Papproximation de la limite atomique (”atomic limit”, AL).

2.3.1 Effet de la correction d’Hubbard

Avant de décrire exactement les fonctionnelles utilisées dans ’approximation
LSDA+U, il convient de décrire qualitativement D’effet de la corrélation sur la
structure électronique. On considére maintenant la correction de type Hubbard
la plus simple qui consiste a ajouter dans I’Hamiltonien du systéme un terme
d’interaction coulombienne intra-site U (négligeant pour un moment I’échange
et la non-sphéricité). Soit un niveau d d’énergie €4 a n électrons. I’énergie totale
de ce niveau est donnée par :

1
E=EiLps— Epc+ QZUninj , (2.28)
i#]
avec Epc = UN(N—1)/2 la formule supposée exacte de I’énergie de Coulomb du
niveau d occupé par N électrons donnée par la LDA (ce terme est retranché pour

ne pas compter 2 fois I’énergie d’échange-corrélation). L’énergie de 1'orbitale est
alors :

o0E
3ni

1
E; = :ELDA+U(§_7%') . (2.29)

Les niveaux &; occupés (n; = 1) sont donc situés & I’énergie eLpa — Z et ceux
2

non-occupés en €rpa + % avec un écart entre les niveaux d occupés et non-
occupés égal a U.

2.3.2 Définition de la fonctionnelle LSDA+U

La fonctionnelle de ’énergie totale dans I’approximation LSDA+U s’écrit
comme la somme de trois termes :
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Erspatv = Erspa — Epc + Evu (2.30)

ou Epspa est la fonctionnelle de I'énergie totale LSDA, Epc est la partie de
I’énergie de corrélation déja prise en compte dans la LSDA que I'on doit retran-
cher pour ne pas compter 2 fois la corrélation (double counting term) et Ey la
correction de I’énergie de corrélation de type coulombienne. Cette énergie Ey
est obtenue en résolvant I’Hamiltonien d’interaction coulombienne donné par :

_ E F T
H; = Cm17ocm2,a’vm1m2m3m4cm3,U’Cm470 ’ (2'31)

mimaomsmgyoo’

avec :

Vinsmamomy = [ 8’63, ()67, () Ville = ¥ )6, ()6, (0) . (232)

ot Vi (|r—r'|) est le potentiel intra-site d’interaction coulombienne entre électrons.
On se place alors dans ’approximation de I’atome isolé pour lequel on a inva-
riance rotationnelle. Les éléments de matrices Vi, momsm, S'écrivent alors [I5] :

21
k k
Vm1m2m3m4 = Zam1m2m3m4F ) (233>
k=0

avec F* les intégrales de Slater dont les valeurs non-écrantées sont données par :

oo 0o Tk

k 2 2 2 2

FF = /O r dr/o r’2dr' ¢ (r)¢; (r')rk—il , (2.34)

>

ol ¢;(r) est la partie radiale de la fonction d’onde de nombre quantique orbital
let r< (rs) la plus petite (la plus grande) valeur de r et 1. Le coefficient devant
FF gécrit :

k
4
k *
Grmymamams = 551 Z (Im1|Yiq|lma) (Ima| Yy, [lma) (2.35)
q=—k

ou les intégrales angulaires (Imq|Yyq|lms) sont des produits de 3 harmoniques
sphériques qui peuvent étre exprimées en fonction des coefficients de Clebsch-
Gordan [I1]. Pour les électrons 3d en coordonnées sphériques, 1’équation 233
devient :

Vm1m2m3m4 -

2
2 2 k 2 2k 2 2k
_1\ymitma k
25 E ( 1) F(O 0 O) <_m1 ms m)(—m4 mo ’I’)’L>7

k=0,2,4
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avec la notation m = m; — mg [12] et les parametres de Slater qui peuvent
s’exprimer en fonction des parametres de Racah :

7 441
FO=A+ 5O, F?2=49B +7C, F* = gC , (2.36)

Seul le parametre A est affecté par V'effet d’écrantage dans un solide et varie for-
tement en fonction de I'ionicité contrairement a B et C' qui sont usuellement fixés
aux valeurs atomiques. On introduit dans I’équation I'interaction coulom-
bienne Vymmim' = Umms €t Péchange Vimimim = Jmms- Avec cette notation,
les parametres d’interaction coulombienne intra-site U et I’échange de Hund J
s’expriment comme :

— 1 _ 0
e -
1
H
U—J 21(2l+1);(U Jij) (2.38)

1
= Fo_ﬁ(F2+F4)a

(2.39)

Finalement les parametres libres de 'approximation LSDA+U pour les électrons
de la couche 3d sont :

U=F°, (2.40)
et : ) .
F’+F
H
= 2.41
J i (2.41)

Les parametres de Slater F? et F* sont liés par la relation [13] :

F2

1= 0.625 . (2.42)
Les approximations LSDA+U utilisées dans cette theése sont 1'approximation
”autour du champ moyen” (AMF') [I7] et Papproximation de la limite atomique

(AL) [16]. Les fonctionnelles correspondantes sont de la forme :

Ef$bhiuy = FEuspa+Ev— Epd™, (2.43)

Ef$bary = FEuspa+Ev —EpG . (2.44)
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Le terme d’interaction coulombienne Ey; s’écrit comme :

Z nzg nkl ijl ‘/ikljéaa’) 5 (245)
Rz]kl

avec la matrice d’occupation :

nRo = Z(Ri|kva><kva\Rj> ) (2.46)

)
kv

calculée avec la fonction de Bloch |kvo) de spin o (équation [Z53] pour un calcul
polarisé en spin). La matrice d’occupation est définie pour les orbitales locales
|Ri) & la position atomique R. Les deux fonctionnelles ne different que par le
terme correctif Epc qui est obtenu & partir des parametres U et JH définis
ci-dessus, soit :

EAME — [UN(N —1)/2 — JEN(N —2)/4] (2.47)

EAL = [UN(N —1)/2 — JEIN{(N; —1)/2 = JAN (N, —1)/2],  (2.48)

avec N le nombre total d’électrons sur la couche d et Ny, le nombre d’électrons
de spin 7/| dans I’état fondamental.

2.4 La méthode FPLO

2.4.1 Principe

La méthode FPLO (full potential local orbital approximation) est un code ab
ingtio basé sur la méthode LCAO (combinaison linéaire d’orbitales atomiques)
et pour lequel sont implémentées notamment la LSDA et la LSDA+U décrites
dans les paragraphes précédents [I8]. On utilise une base d’orbitales locales
constituée de fonctions atomiques de la forme :

(I“RiSjL> = ¢L(I' — Rz — SJ> s (249)

ou l'indice L regroupe les nombres quantiques principal n, secondaire [, magné-
tique m et de spin o, R; est le vecteur repérant la maille élémentaire ¢ du
réseau considéré, S; le vecteur repérant la position de I'atome j dans la maille
. Dans la base atomique, on distingue les fonctions de coeur et les fonctions de
valence. Les fonctions d’onde de coeur sont tres localisées et sont prises comme
telles (solutions des équations de Schrodinger atomiques correspondantes). Par
contre, les orbitales de valence ont une extension spatiale importante. Elles
sont une bonne approximation des fonctions d’onde cristallines au niveau des
coeurs des atomes mais en different grandement dans la région interstitielle du
fait de I’expansion faiblement décroissante des fonctions atomiques. Il est donc
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nécessaire de les modifier pour avoir une base d’orbitales mieux adaptée et pour
réduire les efforts numériques. On prend comme fonctions de base des orbitales
de valence des fonctions solutions d’équations de Schrédinger atomiques fictives
qui contiennent un potentiel de confinement correctif. Ces équations atomiques
sont de la forme :

[+ 00lr) + veons ()]s = 2 (2.50)

ou r est le module du vecteur position centré sur le site concerné, vy est la
moyenne sphérique du potentiel atomique du site considéré et vqo, ¢ le potentiel
de confinement qui s’exprime comme :

Veonf (1) = <r>4 : (2.51)

To
avec :

o — (xogNN)3/2 7 (2.52)

ou ryy est la distance entre atomes premiers voisins et g un parametre sans
dimension optimisé lors de la résolution de ’équation de Schrodinger. On dis-
tingue aussi les orbitales de coeur de celles de semi-coeur qui ont un étalement
non-négligeable et dont le traitement se fait de maniere similaire aux orbitales de
valence avec des parametres xg fixés. Les fonctions d’onde atomiques de coeur,
de semi-coeur et de valence sont ensuite développées en ondes de Bloch de la
forme :

kv) =) Cr e ®ISIIR,S; L) (2.53)

ijL
telles qu’elles vérifient la condition de normalisation (kv|kv) =1 avec k le vec-
teur d’onde et v I'indice de bande. Les indices L, i, j ont été définis précédemment.

Finalement, les équations de Kohn-Sham sont résolues dans cette base d’onde
de Bloch :

H|kv) = gy, [kv) . (2.54)
Le calcul est réalisé en décomposant les fonctions de base et les potentiels en
harmoniques sphériques :

v(r) =Y vsalr = Ri = S;)Vi(r — R, = 8;) | (2.55)
ijL
(r|RiS;L) =) ¢i(r—R;i —S,)Yi(r —R; - S,) . (2.56)
l

Comme la somme sur L converge vite, on ne retient que les harmoniques sphé-
riques avec un moment orbital [ < l,,,4,. Aucune restriction n’est imposée sur la
forme du potentiel d’ou le terme ”Full Potential”. Dans tous nos calculs, nous
utilisons le potentiel d’échange-corrélation de type Perdew-Wang 92 [14]. Nous
utilisons ici la version scalaire relativiste de FPLO, c’est-a-dire notamment que
I'interaction spin-orbite n’y est pas incluse [19].
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2.4.2 Quelques relations utiles

La densité d’états est définie par 'intégrale sur la zone de Brillouin (BZ) :

- VUC Z/ dk (kv [ki)d(w — e1y) (2.57)
BZ

qui s’exprime dans la base d’onde de Bloch comme :

Vi ; .
_ UC / dkcl};uL K /L/)*XijL,i’j'L'elk(RH_S]_Ri/_sj,)(s(w_gk’]) ,
v Z]L i/ j' L’
(2.58)
avec le volume de la maille unitaire V¢ et la matrice de recouvrement :
XijL,irj = (RiS;LIR;SL') . (2.59)

Considérons maintenant la densité d’un certain site (i=i’ et j=j’), on a
XijL.i'j'y = Oprs. La densité d’états correspondant au site (,5) s’écrit :

Vue
Pret(w 2[7]r 3 ZZ/ dk|CEL*6(w — exw) - (2.60)

v ijL

La différence entre ppe: et p (équation 258) n’excede pas 15 %. On définit le
poids de l'orbitale L du site S; dans la bande v au vecteur d’onde k par :

Wi, Z Ky (2.61)

Le moment magnétique porté par le site j est donné par :

V
- — ZZ/ dk jnlmT‘2 ‘Cjnlml‘ ] (262)

v nlm
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Chapitre 3

Semi-conducteurs
magnétiques dilués de type
I1I-VI1

Ce chapitre a pour but d’introduire les semi-conducteurs magnétiques dilués
(DMS) de type II-VI qui sont lobjet de I’étude. Tout d’abord, la matrice semi-
conductrice d’accueil est décrite. L’accent est donné sur les composés II-VI a
base de zinc ZnBY! (BY!= 0, S, Se, Te). Les différents couplages magnétiques
d’échange mis en jeu dans les DMS, les interactions entre impuretés magnéti-
ques et porteurs de charge ou échange sp-d et les interactions entre impuretés
magnétiques ou échange d-d sont exprimés en fonction des parameétres micro-
scopiques de photoémission.
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3.1 Description du SC hoéte

3.1.1 Structure cristalline

Les semi-conducteurs II-VI cristallisent dans la structure zinc blende et/ou
wurtzite. Ces deux types de structure sont formés de ’empilement de plans
d’anions et de cations successifs de maille hexagonale. Cette structure permet
des liaisons sp® de symétrie tétraédrique caractéristiques des liaisons covalentes
des semi-conducteurs. Les semi-conducteurs II-VI sont formés d’anions A2~
(A=0, S, Se, Te) et de cations B** (B=Zn, Cd, Hg). Les composés ZnA et
CdA sont semi-conducteurs et HgA est un semi-métal. On limitera I’étude aux
composés a base de Zn. La structure zinc blende est constituée d’un empilement
de couches de type ABCABCA... (la couche C étant une couche d’anions tournée
de 60 degrés par rapport a 'axe c) et la structure wurtzite d’'un empilement de
type ABABAB... comme le montre la figure [3.Il Cette différence d’empilement
implique une différence des anions premiers voisins autour d’un cation donné (et
vice-versa). Il y a 12 premiers voisins identiques pour la structure zinc blende
et deux types de premiers voisins pour la structure wurtzite, chacun au nombre
de 6. ZnS et ZnSe possedent les deux phases stables a température ambiante.
ZnS, ZnSe et ZnTe cristallisent dans la structure zinc blende (groupe d’espace
FB43M). ZnO, ZnS et ZnSe cristallisent dans la structure hexagonale wurtzite
(groupe d’espace P63mc). Les parametres de réseau sont donnés dans le ta-
bleau A.1.1 de Pannexe A. L’ionicité diminue dans la série ZnO, ZnS, ZnSe,
Zn'Te comme le montre la diminution de la différence d’électronégativité dans la
série de 1.1 eV & 0.4 eV dans léchelle de Pauling (tableau A.1.2). Cette baisse
d’électronégativité est visible dans le calcul FPLO par la diminution du trans-
fert de charge sur les sites des anions et des cations formant le semi-conducteur
II-VI (tableau BI]).

ZnO 7nS 7ZnSe ZnTe
cation | -1.1586 | -0.8464 | -0.3894 | -0.1849
anion | 1.1586 | 0.8464 | 0.3894 | 0.1849

TaB. 3.1 — Exces de charge pour les composés ZnBY! (BVI =0, S, Se, Te) obtenu
par la LDA.
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Strueture zine blende Structure wurtzite

F1a. 3.1 — Mailles élémentaires des structures zinc blende et wurtzite définies par
les 3 vecteurs primitifs a,b,c. A gauche : empilement des couches ABCA dans la
direction [1 1 1] correpondant & une structure zinc blende. A droite : empilement
des couches ABAB dans la direction de ’axe Cs, (axe ¢) correspondant & une
structure wurtzite.

3.1.2 Structure électronique

Les composés ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe sont des semi-conducteurs a gap direct.
Les figures[3.2 et 3.3 montrent les diagrammes de densités d’états LDA des semi-
conducteurs II-VI a base de zinc et les diagrammes de bande LDA des composés
ZnTe de type zinc blende et ZnO de type wurtzite calculés grace au code FPLO.
La bande de conduction est constituée principalement des orbitales 4s et 4p du
Zn et appartient a la représentation a; du groupe de symétrie tétraédrique Ty. La
bande de valence est constituée des orbitales nsnp de ’anion (n=2, 3, 4, 5 pour
O, S, Se, Te) et appartient a la représentation to pour les composés zinc blende
comme ZnTe. Pour ZnO de structure wurtzite, la bande de valence subit un
splitting suplémentaire du a la distortion trigonale en deux niveaux de symétrie
a1 et e respectivement. Les valeurs de gap obtenues sont Eqg= 1.4, 2.5, 1.6,
1.5 eV pour ZnBV! (BV! = O, S, Se, Te) inférieures aux valeurs expérimentales
EZP= 3.3, 3.7, 2.7, 2.4 eV. Ceci est un défaut bien connu de la LDA [9} [10].
La tendance chimique des valeurs de gaps dans la série ZnBV! (BV! = O, S, Se,
Te) est par contre bien respectée. Les largeurs de bande de valence calculées
sont 4.00, 5.33, 5.33, 5.26 eV respectivement. La partie supérieure de la densité
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F1a. 3.2 — Diagramme de densité d’états LDA des semi-conducteurs II-VI & base
de Zn.

d’états de la bande de valence est constituée approximativement d’un demi-
cercle de diametre W = 4.0 eV pour ZnO et W = 3.0 eV pour les autres II-VI.
Les calculs LDA placent les niveaux 3d du Zn 2 4.5, 6.1, 6.2, 6.7 eV au dessous du
top de la bande de valence trop haut par rapport aux positions expérimentales
8.8, 9.0, 9.2 et 9.8 €V pour ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe respectivement [31]. Il existe
aussi des corrections relativistes. La plus importante est le couplage spin-orbite
Hso = AL.S avec A & Z2, Z le numéro atomique de I'ion considéré, L le moment
orbital total et S le moment de spin total de l'orbitale considérée. Ce terme
provoque une levée de dégénérescence supplémentaire des bandes de valence et
de conduction. L’effet du couplage spin-orbite est décrit dans la référence [22]
pour les semi-conducteurs de type zinc blende et dans la référence [23] pour les
composés wurtzites. Dans tout ce qui suit, on néglige 'effet spin-orbite car son
effet est faible sur les propriétés d’échange [64].
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F1G. 3.3 — Diagramme de bande LDA des semi-conducteurs ZnO (wurtzite) et
ZnTe (zinc blende).
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3.1.3 Dopage en porteurs de charge
Dopage intrinséque

Les défauts intrinseques dans les SC II-VI induisent un dopage : lacunes
d’anion et de cation, anion et cation en position intersititielle. Parmi ces impu-
retés, les lacunes neutres d’anion et les lacunes neutres de cation, outre leurs
états magnétiques qui seront traités en détail au chapitre 7, induisent un dopage
de type n et de type p respectivement. Ces niveaux de défauts intrinseques vont
créer des niveaux donneurs et accepteurs qui vont piéger les électrons et les
trous. La présence de tels niveaux va donc pouvoir limiter I'efficacité du dopage
de type n ou de type p dans les II-VI [20, 21].

Dopage de type n et de type p

Le dopage en électrons se fait par substitution du Zn par des éléments de
la colonne III (Al,Ga). Les composés ZnO, ZnS, ZnSe peuvent étre facilement
dopés de type n contrairement & ZnTe. Le dopage en trous se fait par substitution
des anions par des éléments de la colonne V (N,P). Le composé ZnTe peut étre
facilement dopé de type p contrairement aux ZnO, ZnS, ZnSe. Le dopage de
type p du semi-conducteur ZnO est aujourd’hui un des principaux enjeux pour
développer des applications opto-électroniques. Malgré quelques rapports dans
la littérature, le dopage de type p reproductible de ZnO n’a jamais été réalisé.

3.2 Propriétés des impuretés magnétiques

Dans un semi-conducteur magnétique dilué, les impuretés magnétiques sub-
stituent aléatoirement les cations (Zn,Cd). Parmi celles-ci, les métaux de tran-
sition possedent une couche 3d partiellement remplie responsable des propriétés
magnétiques. On étudiera ici les composés II-VI dopés Mn et Co. Ces métaux
de transition ont 5 et 7 électrons sur leur couche 3d correspondant a un spin
5/2 et 3/2 respectivement selon la régle de Hund.

3.2.1 ITon magnétique isolé dans le réseau SC

En position substitutionnelle dans un réseau zinc blende ou wurtzite, un
ion magnétique isolé est situé au centre d’un tétraedre formé par quatre anions
premiers voisins. On s’appuie ici sur des considérations de symétrie avec la
théorie des groupes pour déterminer la levée de dégénérescence induite par la
géométrie tétraédrique des anions plus proches voisins.

Niveau 3d' dans un environnement de symétrie tétraédrique

On décrit ici le modele monoélectronique qui consiste a prendre pour chacun
des électrons de la couche 3d de I'ion métal de transition la fonction d’onde
monoélectronique du niveau 3d'. La structure tétraédrique des anions environ-
nants posséde les mémes propriétés de symétrie qu'un cube (figure 34). Le
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FiGc. 3.4 — Environnement tétraédrique d’un ion magnétique isolé formé par
4 anions premiers voisins. Effet du champ cristallin tétraédrique et de la
déformation trigonale sur un niveau 3d monoélectronique.

champ cristallin de symétrie tétraédrique provoque la levée de dégénérescence
du niveau 3d" en 2 niveaux e, (2 fois dégénéré) et ta, (3 fois dégénéré). Les fonc-
tions d’onde du niveau 3d' correspondantes sont (z2-y?,3z2-r?) de symétrie e,
et (xy,yz, zzx) de symétrie to,. Dans la structure wurtzite réelle, ce tétraedre
est légerement déformé (élongation du tétraedre suivant l'axe c). Cela im-
plique une déformation trigonale qui induit la levée de dégénérescence du niveau
tog en un niveau a; non-dégénéré et e, doublement dégénéré. L’approxima-
tion monoélectronique est notamment utilisée dans ’approximation d’Hartree-
Fock (HF) dans laquelle les fonctions multiélectroniques sont décrites par des
déterminants de Slater de fonctions monoélectroniques. Le modele d’Anderson,
basé sur 'approximation HF, utilise comme base des déterminants de Slater
qui sont décrits dans le formalisme de seconde quantification. Un calcul analy-
tique des couplages d’échange basé sur un Hamiltonien de type Anderson sera
présenté au chapitre 5.

3.2.2 Interactions d’échange entre impuretés magnétiques
et porteurs de charge : couplages d’échange sp-d

Les interactions entre les spins des impuretés magnétiques et le spin des
porteurs de charge (ou couplages d’échange sp-d) peuvent étre déterminées par
un Hamiltonien de type Kondo [63] :

_ 1 sp—d n,i(k—k)-R;
Hyp g = —§zi:n;(/Jn” (k,k')e X (3.1)

1
Si . E anﬂo-uucnk’u )
nz
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avec :

) = [ e BB o) 52)

v —r'| ’

ot JiP~4(k, k') est I'intégrale d’échange entre les électrons de bande de conduc-
tion (ou les trous de bande de valence) (n,k) et (n,k’) et 'impureté magnétique
de spin S; situé en R;. pnk(r) est la fonction d’onde de Bloch de 1’électron (du
trou) de la bande de conduction n = ¢ (de valence n = v) et o (r) est la fonction
d’onde des niveaux 3d de 'impureté magnétique. Criey €6 Cnkp sont les opérateurs
de création et d’annihilation d’un électron (d’un trou) sur la bande de conduc-
tion n = ¢ (sur la bande de valence n = v) de vecteur d’onde k et de spin y et
o, le vecteur des matrices de Pauli. Ce couplage d’échange est a l'origine du
splitting Zeeman géant observé dans des expériences de magnéto-optique ou de
dichroisme circulaire sur les DMS sous champ magnétique intense pour aligner
les spins des ions magnétiques. On se concentre ici au point I' et on note :

a=JP7%0,0) et 8= JP7%0,0) . (3.3)
Pour les composés de type zinc blende, le minimum de la bande de conduction
et maximum de la bande de valence appartiennent aux représentations a; et to
du groupe T} respectivement et le niveau 3d' subit une levée de dégénérescence
en deux niveaux de symétrie e, et to4. Ainsi, au point I', il n’y a pas d’hybridation
entre la bande de conduction et les niveaux 3d de 'ion magnétique. L’échange
sp-d est alors entierement déterminé par 1’échange direct entre un électron de la
bande de conduction et les électrons 3d de I'ion magnétique. Ce type d’échange
est faible de I'ordre de 0.1 eV et ferromagnétique. Pour la bande de valence par
contre, I’hybridation forte entre les états de la bande de valence et les orbitales
3d localisées est a ’origine de ’échange sp-d qui est de ’ordre de 1’électron-Volt
et antiferromagnétique. Un calcul analytique de 1’échange sp-d (voir paragraphe
5.1.2) a été réalisé par traitement perturbatif au second ordre d’un Hamiltonien
de type Anderson [68] [67] :

16 1 . 1
S (Uers = Acpp)  Acyy
en fonction des parametres de structure électronique déterminés en fittant les
spectres de photoémission directe et inverse (PES et IPES) [24]. Ces parameétres
sont définis comme :
Uepr = E(d",d"—d" ' d") (3.5)
= E(d" ')+ E(@") —2E(d"),

N = -2V 7 (3.4)

BE(d"™Y) — B(d"Ly) = Uers—Aeyy (3.6)
E(d™'Lg) — E(d"Lo) = Aeyy
avec Paffinité électronique E(d"™1)—E(d"), 'énergie d’ionisation E(d")—E(d"~ 1)
et Iénergie de 1’état fondamental E(d™) de 'ion métal de transition de confi-
guration 3d". La signification de ces parametres est présentée sur la figure
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Fic. 3.5 — Représentation schématique de la densité d’états des DMS II-VI
a base de Mn pour lesquels 'hybridation entre les niveaux 3d du Mn et les
niveaux p de la bande de valence (BV) est faible (V,q peut étre traité comme
une perturbation). €, et £4 sont les énergies des niveaux p de ’anion et d de
I'ion métal de transition, Ueys et Acpy sont définis dans le texte.

Les valeurs expérimentales des couplages d’échange sp-d sont données dans le
tableau A.3.2 de 'annexe A.

3.2.3 Interactions d’échange entre impuretés magnétiques :
couplages d’échange d-d

Le couplage d’échange entre deux impuretés magnétiques peut étre décrit
par un Hamiltonien de type Heisenberg :

Hyg=—-» J(R; —R;)S;.S; (3.7)
i#£]

ot J(R; —R;) représente le couplage d’échange entre les spins localisés S; et S;
situés en R; et R;. Ces constantes d’échange peuvent étre déterminées soit par
mesure directe par la méthode des marches d’aimantation (MST) ou diffusion
inélastique de neutrons (INS), soit estimées par mesure de la température de
Curie-Weiss par fit de la susceptibilité magnétique a haute température. 11 a
été démontré que I’échange entre deux ions Mn premiers voisins dans les com-
posés II-VI est presqu’entierement du au superéchange. Le superéchange est
caractérisé par des sauts virtuels des électrons entre la bande de valence et la
couche 3d du Mn a cause de ’hybridation. Un modele & 3 niveaux a été dérivé
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d’un calcul perturbatif au quatrieme ordre d’un Hamiltonien de type Anderson
[63] (voir paragraphe 5.1.3) :

282 P Uepp(Depr = Uesp)?  (Degp—Ueps)®]

Jaa(r) = (3.8)

avec f(r) une fonction de la distance r entre ions métaux de transition qui
donne f(TNN) = 4.4 pour deux ions magnétiques premiers voisins séparés
d’une distance rypy. Les couplages d’échange entre voisins plus lointains ont
été déterminés plus précisément [26, 27]. Les valeurs expérimentales des cou-
plages d’échange entre ions Mn et Co dans la série des DMS de type II-VI sont
données aux tableaux A.2.1 et A.2.2 de 'annexe A. On mentionne aussi I'inter-
action Dzyaloshinskii-Moriya décrite par I'Hamiltonien Hpns = 3i2;D;;.8; X S;
[28, 29]. Ce terme est dii essentiellement au couplage spin-orbite sur ’anion in-
tervenant dans 1’échange entre les deux impuretés magnétiques et son ordre de
grandeur est |D;;/J;;| = A/ (Uegs — Acyy) avec notamment [Dyy/JInn| < 5%
pour AMnBY! (A"=7n,Cd et BV!=S,Se, Te) [64]. L’interaction Dzyaloshinskii-
Moriya est donc faible par rapport au superéchange pour les DMS de type
ZnMnBV!. Puisque A o< Z2, on peut négliger I'interaction Dzyaloshinskii-Moriya
dans le calcul des couplages d’échange entre impuretés magnétiques dans toute
la série des DMS de type II-VI car Te a le numéro atomique le plus élevé. On
peut étendre cette conclusion pour les DMS a base de Co car 'interaction DM
ne dépend pas du couplage spin-orbite sur I’ion magnétique.
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Chapitre 4

Calculs ab mnitio

Dans ce chapitre, le calcul ab initio des couplages magnétiques d’échange est
présenté. A aide de la théorie de la fonctionnelle densité, on calcule I’échange
entre ions magnétiques pour les 2 types de premiers voisins dans les composés
Zn0:Co et ZnO:Mn wurtzites en utilisant deuz approrimations pour le potentiel
d’échange corrélation : Uapproximation de la densité locale polarisée en spin
(LSDA) et la LSDA+U, qui différe de la premiére par une correction de type
Hubbard pour prendre en compte la corrélation forte des électrons des couches 3d
des métaux de transition. Avec cette derniére, on obtient des valeurs d’échange
en bon accord avec l’expérience. La tendance chimique est ensuite examinée
pour les composés II-VI de type zinc blende et wurtzite dopés Co et Mn. Un
processus de type ring-exchange est proposé pour expliquer la différence entre
les deux constantes d’échange entre premiers voisins dans les structures wurt-
zites. L’effet du dopage électrique est étudié. Les températures de Curie ferro-
magnétiques obtenues par dopage de type p sont de l'ordre de 100 K inférieures
a la température ambiante. Enfin, le calcul de I’échange sp-d entre impuretés
magnétiques et porteurs de charge est réalisé. Ces résultats confirment ['im-
portance de la corrélation pour décrire ’état fondamental de ces composés. On
note la formation d’un état localisé séparé de la bande de valence pour les com-
posés a base de ZnMnO et ZnCoO qui évoque la limite du couplage fort dans ces
cOmposés.
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4.1 Couplages d’échange d-d

4.1.1 Description des calculs ab initio

Pour déterminer les couplages d’échange entre ions magnétiques premiers
voisins, on utilise 'approche par supercellule. Cette méthode consiste a repro-
duire dans toutes les directions de ’espace la méme maille qui est définie par
des multiples entiers de la maille primitive. Cette approche néglige 'effet du
désordre qui peut étre traité par exemple par des calculs CPA (Coherent Po-
tential Approximation) mais cette étude sort du cadre de cette thése. Dans les
DMS, l'ion magnétique est en position substitutionnelle par rapport au cation
zinc. Ainsi lorsqu’on désirera modéliser I’échange entre ions magnétiques pre-
miers voisins, on remplacera dans une maille de taille appropriée deux cations
premiers voisins par des ions magnétiques (ici Co et Mn). Le calcul de I’échange
entre ion magnétique et porteur de charge sera réalisé en considérant un ion
magnétique isolé. On remplacera donc un cation par un ion métal de transition.
Pour faire varier la concentration, on réalisera les calculs en augmentant la taille
de la supercellule. Cela ne sera fait que dans le cas de I'ion magnétique isolé, ce
qui n’est pas utile dans le cas des paires comme on le verra dans ce qui suit.

Les calculs ont été réalisés grace au code FPLO [I8] 0] présenté au chapitre
2. Le tableau [£.1] décrit les bases utilisées pour le calcul. L’inclusion des états
de semi-coeur 3s et 3p des métaux de transition dans les états de valence a été
nécessaire pour prendre en compte le recouvrement non-négligeable des états de
coeur. Les états 3d de 'oxygene ont été ajoutés pour améliorer la description
du ZnO. Les potentiels centrés sur les sites des atomes et les densités ont été
développés en harmoniques sphériques avec des contributions jusqu’a l,,q, = 12.

Atome Base

Zn,Co,Mn | 1s2s2p : : (3s3p) / 4sdp3d +

0] 1s::/ 282p + 3d

S 1s282p : : / 3s3p3d +

Se 15282p3s3p : : / 4sdp3d +

Te 182s2p3s3p3d4sdp : : / 5sbpdd +

TAB. 4.1 — Bases utilisées pour 1’étude des couplages d’échange.

Le potentiel d’échange corrélation a été traité de deux manieres différentes.
Tout d’abord, on utilise la LSDA avec la paramétrisation de Perdew-Wang
(PW92) [14]. Cependant, comme on le verra plus tard, cette fonctionnelle ne
décrit pas correctement 1’état fondamental des DMS. Les états 3d du Co et
du Mn sont en réalité plus localisés que dans le calcul LSDA. Cela est pris en
compte par la LSDA+U dans I'approximation de la limite atomique [I7, [49].
La convergence de 1’énergie totale par rapport au nombre de points k dans la
zone de Brillouin a été vérifiée pour toutes les supercellules indépendamment :
une taille de grille de 8x8x8 = 512 points k est suffisante dans tous les cas
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T™ | Mn?t | Co2t
JT 1086 | 0.92
F? 7.4 7.9
? 4.6 5.0

TAB. 4.2 — Valeurs des parametres de Slater utilisées dans les calculs LSDA+U,
Réf. [17].

et on prend cette taille pour toutes les supercellules. Les calculs LSDA sont
réalisés avec optimisation de base pour chaque cellule indépendamment. Les
calculs LSDA+U sont réalisés en partant d’un calcul LSDA convergé sans opti-
misation de base dans tous les cas. Les parametres utilisés pour ’approximation
LSDA+U sont donnés au tableau Les parametres de Slater F? et F* pour
le Mn et le Co seront fixés aux valeurs des atomes libres dans toutes les séries
ZnMnBVY! et ZnCoBY! (BV! = O, S, Se, Te), approche identique & celle utilisée
pour CoO et MnO [56]. Les valeurs de ces parameétres varient trés peu en fonc-
tion de l'ionicité, contrairement au parametre F° = U qui dépend fortement
de Veffet d’écrantage. Ainsi la valeur de U sera un parametre libre de 1’étude.
Ce parametre peut étre estimé par des calculs LSDA contraints, mais cela sort
du cadre de cette these. Cependant la valeur exacte de U ne correspond pas
formellement au parametre déterminé expérimentalement par photoémission et
est propre aux calculs LSDA+U. Comme montré dans ce qui suit, U diminue
avec l'ionicité et les valeurs sont de 'ordre de U= 6 ... 8 eV pour ZnTMO
et diminuent dans la série ZnTMA (A= S,Se,Te) jusqu'a U= 4 ... 6 eV pour
ZnTMTe.

Modele de Heisenberg

Le modele de Heisenberg est utilisé pour calculer le couplage d’échange entre
ions magnétiques premiers voisins. On considere ici uniquement le dopage par
des ions magnétiques sans dopage additionnel par porteurs de charges. Cette
question sera traitée a la prochaine section.

L’ion Zn?** dans ZnBV! (BV! = O, S, Se, Te) a une couche 3d completement
remplie et donc un moment magnétique nul. Lorsque Co ou Mn est en position
substitutionnelle par rapport au Zn, la valence 2+ est inchangée ce qui est aussi
prouvé par nos calculs. Ces impuretés substitutionnelles ne fournissent donc pas
de porteurs de charge, les électrons des couches 3d tres localisés ne participant
pas & la conduction. Co?* a la configuration 3d” et Mn?* 3d® correspondant &
un spin S = 3/2 et S = 5/2 selon les régles de Hund. Cet état Haut Spin est
di aux ordres de grandeur faibles des champs cristallins tétraédrique et trigonal
et du couplage spin-orbite comparés au couplage de Hund Jg. Ce résultat est
confirmé par RPE et par les mesures magnétiques pour ZnO:Co [50] 511, [37] et
pour ZnO:Mn [52].

On souhaite déterminer les constantes d’échange entre ions magnétiques
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premiers voisins. Ces constantes peuvent étre considérées comme dominantes
y . . N 4 N N , .
en remarquant qu’elles sont proportionnelles & V,,; ou le parametre d’hybri-
dation V,q o d~7/? avec d la distance entre les deux ions magnétiques dans
la paramétrisation de Harrison [66]. Pour une paire isolée d’ions magnétiques
premiers voisins portant un spin S;, 'Hamiltonien de Heisenberg s’écrit :

H=-2JS;S, . (4.1)

Les énergies pour des arrangements ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique
(AFM) de spins sont alors :

—J [ST(ST + 1) — QS(S + 1)] s
J28(S+1)] (4.2)

Erm

Earm

correspondant a une différence d’énergie totale entre les arrangements ferro-
magnétique et antiferromagnétique de la forme :

Ery — E
AE — DFM . AFM
ou St est le spin total de deux spins alignés parallelement S, i.e. ST = 3 et 5 pour
Co et Mn. Pour une chaine d’impuretés magnétiques, chaque ion magnétique a
deux premiers voisins ce qui double approximativement le résultat obtenu pour
une paire isolée :

= —%ST(ST +1), (4.3)

AL — Erym _2EAFM
Les différences d’énergie obtenues sont égalées aux différences d’énergie totale
entre les arrangements ferromagnétique et antiferromagnétique d’une chaine ou
d’une paire isolée de Mn ou Co obtenus par FPLO. Dans le cas des DMS de type
wurtzite, deux couplages d’échange J;,, et J,; différents doivent étre considérés
correspondant aux deux types de premiers voisins dans le plan perpendiculaire
et parallele a ’axe (3, respectivement. Pour la structure zinc blende, il n’existe
qu’un seul type de premiers voisins et donc un seul couplage d’échange J. Il est &
noter qu’a volume égal de la maille élémentaire, pour les phases wurtzite et zinc
blende idéales, on a J = J;,, et on devrait avoir I’égalité avec J,,+ si on considere
qu’il n’y a qu’un seul anion participant au superéchange. Cependant I’empile-
ment spécifique de la structure wurtzite induit un processus supplémentaire via
les anions seconds voisins (voir prochaine section).

=—-JSr(Sr+1). (4.4)

4.1.2 Calcul des couplages d’échange entre premiers voi-
sins dans les composés ZnO:Co et ZnO:Mn wurtzite

A. Etat de l’art

Dans la quéte d’un semi-conducteur magnétique dilué ferromagnétique a
température ambiante, les composés ZnO dopés par des métaux de transi-
tion se sont révélés des candidats prometteurs. Cela a été stimulé par des
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prédictions basées sur la théorie de la fonctionnelle densité et la LSDA [35] 34].
Suivant ces résultats, des observations de ferromagnétisme a température am-
biante dans ZnO:Co [32], B3] et ZnO:Mn [34] ont été rapportées. Néanmoins
ces résultats ne sont pas du tout confirmés. En effet, alors que les films minces
ferromagnétiques ont été produits pour la plupart par ablation laser [33] [34],
ou la méthode sol-gel [32], d’autres films fabriqués par dépot de précurseur
[36], épitaxie par jet moléculaire (MBE) [37] et sur des poudres [39] n’ont
montré aucune trace de ferromagnétisme. Cette situation contradictoire montre
un manque de compréhension des interactions entre impuretés magnétiques dans
les composés ZnO dopés par des métaux de transition. Pour clarifier ce point,
on propose d’étudier les couplages d’échange entre 2 ions magnétiques substitu-
tionnels (Co et Mn) premiers voisins dans ZnO de type wurtzite sans codopage
additionnel (par exemple par azote pour obtenir un dopage de type p). Les
valeurs de ces échanges ont déja été obtenues expérimentalement par mesure
de susceptibilité [39] ou par la méthode des marches d’aimantation [40] ce qui
permet de confirmer nos résultats.

La position substitutionnelle du Co dans ZnO a été prouvée expérimentale-
ment par diffraction électronique [41] pour des monocristaux et par résonance
paramagnétique électronique sur des films minces obtenus par MBE [37]. Ces
expériences ont montré une faible distorsion du réseau autour de l'impureté
magnétique. Des études théoriques basées sur la LSDA [42] ont montré un effet
négligeable de la relaxation sur les valeurs d’échange. L’effet d’autres impuretés
sur I’échange entre Co et Mn telles que les lacunes [87, 88 [89], [90] ne sera pas
étudié ici.

Les premieres études LSDA des interactions entre premiers voisins ont prédit
Zn0:Co ferromagnétique et ZnO:Mn antiferromagnétique [35]. Des calculs par
pseudopotentiels sur de larges supercellules ont précisé les valeurs d’échange
entre premiers voisins. Ils ont déterminé pour ZnO:Co une compétition fer-
romagnétique et antiferromagnétique entre ces deux couplages alors que pour
ZnO:Mn, ils ont trouvé que ces deux types d’échange étaient antiferromagné-
tiques. Ils ont ensuite argumenté quant a la nécessité d’'un dopage addition-
nel en électrons [42 46] ou en trous [42, 48] pour stabiliser des interactions
ferromagnétiques. Cependant, la présence de couplages ferromagnétique et an-
tiferromagnétique de méme ordre de grandeur dans ZnO:Co conduirait a une
température de Curie-Weiss tres faible comparée a la constante mesurée qui est
clairement antiferromagnétique [39, [37, [36]. Pour le cas de ZnO:Mn, le désaccord
entre les valeurs LSDA et 'expérience est encore plus clair. En effet, les me-
sures par marche d’aimantation [40] ont montré la présence de deux couplages
d’échange de -1.56 et -2.08 meV, bien que ce type d’expérience ne permet pas
d’assigner sans ambiguité a quel type de premiers voisins ces valeurs corres-
pondent. Nos calculs vont pouvoir répondre précisément a ces questions.

B. Description des supercellules

On réalise ici le calcul des couplages d’échange entre ions magnétiques pre-
miers voisins dans ZnO:TM (TM=Co ou Mn) de structure wurtzite. Dans la
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Supercellule D

F1a. 4.1 — Supercellules A, B, C et D utilisées dans 1’étude (TM=Co,Mn).

structure wurtzite, il y a deux types de premiers voisins cristallographiquement
différents : les premiers voisins dans le plan formé par les vecteurs primitifs a
et b perpendiculaire a I’axe hexagonal c et les premiers voisins hors du plan.
Les deux couplages d’échange J;, et J,,: correspondants ont été calculés en
utilisant 4 supercellules différentes A,B,C,D (Fig. [1]). Les supercellules A et
C sont utilisées pour le calcul de ’échange J;,, pour une chaine et une paire
d’impuretés magnétiques dans le plan (a,b) et les supercellules B et D pour le
calcul de I’échange J,,; pour une chaine et une paire d’impuretés magnétiques
selon ’axe c.

C. Résultats pour ZnO:Co

Dans le tableau 3] les valeurs des couplages d’échange dans le plan J;,
et hors-du-plan J,,; sont données pour une chaine et une paire isolée de Co
dans le plan et hors-du-plan. L’occupation du niveau 3d est proche de 3d” et le
moment magnétique est proche de 3u g, ce qui correspond & un spin S = 3/2. La
majeure partie de 'aimantation est située sur le Co et le reste sur les oxygenes
premiers voisins. Les niveaux 3d du Co de spin majoritaire sont localisés juste
au-dessus de la bande de valence. Une faible hybridation entre les niveaux 3d
du Co de spin minoritaire avec la bande de conduction implique un résultat
semi-métallique dans la LSDA. Ce résultat est conforme aux résultats présents
dans la littérature (tableau F4) |46, 42]. Ce résultat correspondrait cependant
a un dopage partiel en électron ce qui est un artefact de la LSDA.

La densité d’états de la solution LSDA ferromagnétique (figure 2] est
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Cellule | U[eV] | AE [meV/Co] | Jin[meV] | MAF(Co) | MIFM(Co)

A 0 22 -1.8 2.49 2.60

C 0 16 -2.6 2.54 2.60

A 6 24 -2.0 2.81 2.82

C 6 12 -2.0 2.82 2.82

A 8 36 -1.5 2.86 2.86

C 8 8 -1.4 2.87 2.87
Cellule | U[eV] | AE [meV/Co] | Joui[meV] | MAF(Co) | MIFM(Co)

B 0 -31 2.6 2.52 2.60

D 0 -14 2.4 2.56 2.60

B 6 12 -1.0 2.81 2.82

D 6 4 -0.7 2.82 2.82

B 8 12 -1.0 2.86 2.87

D 8 3 -0.4 2.87 2.87

TAB. 4.3 — Valeurs du couplage d’échange ”in-plane” .J;,, (supercellules A et C)
et "out-of-plane” Jy,; (supercellules B et D) pour ZnO:Co calculées par la LSDA
(U =0) et LSDA+U (F* =U #0, F2 =79 ¢V et F* = 5.0 eV). On donne
aussi les différences d’énergie totales par ion Co et les moments magnétiques

calculés.

Supercellule | JS° | JS9 [ JM= [ M T Réf.
A, B 28] 01 | - - | @sl
C,D 35 02 | - - | @sl

E -3.3 | 25 | -40 | -3.3 | [42
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TAB. 4.4 — Résultats LSDA disponibles dans la littérature pour J;, et Jo,: (en
meV) pour les composés ZnO:Co et ZnO:Mn . Les différences d’énergie publiées
ont été converties en couplage d’échange. Les supercellules A, B, C et D sont
identiques a celles utilisées dans notre étude. La supercellule E correspond a une

paire d’ions magnétiques premiers voisins isolée dans une supercellule de taille
2x2x2.




conforme aux calculs présents dans la littérature [46]. Les niveaux 3d du Co
de spins majoritaire et minoritaire se trouvent dans le gap entre la bande de
valence et la bande de conduction formées des orbitales 2p de 'oxygene et 4s-4p
du zinc respectivement. Les états 3d du zinc sont situés a environ -7 eV par
rapport au top de la bande de valence, profondément en dessous du niveau de
Fermi.

On a étudié aussi le cas d’un Co isolé avec une supercellule CoZn;Og par la
LSDA. La densité d’états de la solution ferromagnétique obtenue est proche de
celle présentée figure et absence d’effet d’hybridation permet d’étudier plus
précisément les niveaux 3d du Co isolé. La structure de bande (non-présentée
ici) montre clairement le champ cristallin tétraédrique au point I" : les niveaux
3d de spin up et down sont splittés en un niveau e, doublement dégénéré et
un niveau toq triplement dégénéré. Le splitting dii au champ cristallin entre ces
deux niveaux est d’environ 0.5 eV pour les spins up. La perturbation trigonale
propre a la structure wurtzite entraine un splitting du niveau ¢, d’environ 0.2
eV. Les bandes 3d pour la supercellule CosZngOg sont environ 3 fois plus larges
que les bandes 3d du Co isolé. L’effet de ’hybridation et le champ cristallin sont
donc du méme ordre de grandeur pour deux Co premiers voisins dans ZnQO.

Pour combler les défauts de la LSDA, il convient de traiter plus précisément
les effets de la corrélation entre électrons de la couche 3d du Co. On ne corrige
pas la corrélation dans la bande de valence et de conduction. Une telle correction,
comme 'approximation GW [54] ou des calculs incluant la correction de self-
interaction (SIC) [55], permettrait d’obtenir une valeur de gap correcte mais ne
modifierait que tres peu les couplages d’échange. La corrélation dans la couche
3d du Co est prise en compte ici par 'approximation LSDA+U dans la limite
atomique [16]. On a effectué des calculs avec I’approximation ”autour du champ
moyen” de la LSDA+U qui donnent des résultats similaires a ceux présentés ici
dans le cas du ZnO:Co mais il n’y a pas d’amélioration pour le ZnO:Mn a cause
des défauts de cette fonctionnelle pour la configuration d° [16], [49].

Les parametres utilisés pour les calculs LSDA+U sont similaires a ceux du
CoO [17] (tableau E2)) : F2 = 7.9 eV et F* = 5.0 eV. Le parametre F° = U
n’est pas connu précisément car plus affecté par I'effet d’écrantage. On le traite
comme un parametre libre de I’étude. On choisit 2 valeurs réalistes de U = 6 et 8
eV. Les valeurs de J;, et J,,: sont données au tableau .3l On voit que lorsque
U augmente, les valeurs absolues de I’échange diminuent. La densité d’états
LSDA+U est présentée figure 2 Les états 3d non-occupés de spin down du Co
sont repoussés par le parameétre de Coulomb U. Il n’y a plus d’hybridation entre
les états 3d occupés et non-occupés et le résultat n’est plus semi-métallique.
L’état est clairement isolant et la position des niveaux 3d du Co sont plus
proches du top de la bande de valence en meilleur accord avec les expériences de
photoémission [53]. La valeur de gap E, =~ 0.7 eV pour le cas ferromagnétique,
avec F¥ = 6 eV n’est pas beaucoup améliorée mais on ne pouvait pas s’y attendre
puisqu’on n’a pas corrigé les potentiels des états s-p de l'oxygene et du zinc
formant les bandes de valence et de conduction.

En prenant compte des variations dues aux effets de taille finie et 'incertitude
sur le parametre Fpy, on peut estimer I’échange dans le plan J;,, = (—1.7 £
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F1G. 4.2 — Diagrammes de densité d’états ferromagnétiques LSDA et LSDA+U
(U= 6 eV) de la supercellule A CoyZngOs.
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Cellule | U[eV] | AE [meV/Mn] | J;,, [meV] [ MAT(Mn) [ MFM(Mn)

A 0 147 -4.9 4.52 4.62

C 0 74 -4.9 4.57 4.62

A 6 59 -2.0 4.87 4.89

C 6 29 -2.0 4.88 4.89

A 8 48 -1.6 4.94 4.94

C 8 24 -1.6 4.94 4.94
Cellule | U[eV] [ AE [meV/Mn] | J,u¢ [meV] [ MAT (Mn) [ MM (Mn)

B 0 122 -4.1 4.55 4.64

D 0 57 -3.8 4.57 4.61

B 6 40 -1.3 4.88 4.89

D 6 20 -1.3 4.88 4.88

B 8 30 -1.0 4.94 4.94

D 8 15 -1.0 4.94 4.94

TAB. 4.5 — Valeurs du couplage d’échange ”in-plane” J;, (supercellules A et
C) et ”out-of-plane” J,,; (supercellules B et D) pour ZnO:Mn calculées par la
LSDA (U = 0) et LSDA+U (F° = U # 0, F? = 74 eV et F* = 4.6 eV).
On donne aussi les différences d’énergie totales par ion Mn et les moments
magnétiques calculés.

0.3) meV et I’échange hors du plan Jy,: = (—0.8 £ 0.3) meV. Les erreurs plus
larges pour J,; sont dues a sa plus faible valeur moyenne. Néanmoins, les
deux constantes d’échange sont clairement antiferromagnétiques conformément
a l’expérience : le couplage d’échange effectif obtenu par la température de Curie-
Weiss de la susceptibilité magnétique est J = —33 K ou -2.8 meV [39], ce qui
donne une borne supérieure de ’échange entre premiers voisins. P. Sati et al. [38]
ont confirmé nos résultats en fittant les courbes d’aimantation en fonction du
champ magnétique a basse température grace a un modele de clusters premiers
voisins. Les courbes obtenues avec nos valeurs d’échange LSDA+U J;,, = —9 K
et Jour = 21 K donnent le meilleur accord avec les courbes expérimentales.

D. Résultats pour ZnO:Mn

Les résultats sont présentés dans le tableau[£5l Au contraire des résultats ob-
tenus pour Zn0:Co, la LSDA donne des couplages d’échange antiferromagnétiques
pour les deux types de premiers voisins considérés, en accord avec la littérature
(tableau [£4]). Cela est en accord qualitatif avec les valeurs expérimentales ob-
tenues par la méthode des marches d’aimantation [40] : J;, = —2.08 meV
et Jout = —1.56 meV. On voit cependant que les valeurs LSDA J;, = —4.9
meV et J,,: = —4.1 meV surestiment clairement en valeur absolue les valeurs
expérimentales. La raison de ce désaccord est une mauvaise description du ni-
veau 3d du Mn par la LSDA.

La encore, la fonctionnelle LSDA+U permet d’améliorer 1’accord entre nos
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calculs et 'expérience. Les parameétres utilisés pour le niveau 3d du Mn sont
identiques a ceux du MnO [17, [56] (tableau 2] : F? = 7.4 eV et F* = 4.6 eV
et FO = 6 et 8 eV comme pour le cas précédent. Les valeurs d’échange obtenues
sont finalement J;;,, = (—1.84+0.2) meV et J,ut = (—1.154+0.15) meV en accord
avec l'expérience.

Les diagrammes de densité d’états du ZnO:Mn sont présentés sur la figure
A3l Comme dans le cas du Co, la solution LSDA est semi-métallique. La couche
3d du Mn est presque a moitié remplie et le splitting entre les centres de gravité
des bandes 3d de spin up et down est d’environ 3.5 eV. Le moment de spin
total 4.96 5 /Mn est proche de la valeur attendue S = 5/2. L’ion Mn porte un
moment de spin d’environ 4.6up et seuls ses quatre oxygenes premiers voisins
portent de faibles moments de spin induits. Les états 3d du Mn sont situés
principalement dans le gap et hybrident faiblement avec la bande de conduction
de type Zn 4s-4p ce qui conduit a un caractere semi-métallique.

La LSDA+U provoque le décalage des niveaux 3d occupés du Mn vers le top
de la bande de valence, ce qui donne une solution isolante. La valeur du gap
obtenue E; ~ 0.4 eV est encore trop faible par rapport & la valeur expérimentale,
mais la position des niveaux 3d du Mn est plus correcte. Comparée au calcul
LSDA, la densité d’états partielle du niveau 3d du Mn est légérement élargie et
les états 3d de spin minoritaire du Mn sont fortement décalés par rapport au
top de la bande de valence a cause de la corrélation. Le moment de spin total
de la LSDA+U est de 5up correspondant a la situation idéale S = 5/2 avec des
contributions magnétiques entierement dues au Mn (tableau EH]).

E. Discussion

A Taide d’une représentation schématique de I’hybridation entre les niveaux
3d de deux Co premiers voisins, on va expliquer les résultats LSDA qui montrent
une compétition ferromagnétique et antiferromagnétique pour les deux types
d’échanges J;,, et J,u: pour ZnO:Co. Puis a l'aide d’un schéma similaire, on va
montrer comment la LSDA+4U corrige ce probleme.

Considérons tout d’abord un ion Co isolé dans ZnO. Le champ cristallin
(CF) tétraédrique leve la dégénérescence des niveaux 3d en un niveau e, (2 fois
dégénéré) de plus basse énergie et un niveau to, (3 fois dégénéré) de plus haute
énergie. L’échange local de Hund Jy provoque la levée de dégénérescence entre
les niveaux de spin up et de spin down. Dans le cas du Co, 7 électrons vont
occuper ces niveaux selon les regles de Hund. La densité d’états LSDA (Fig.
E2) montre que le splitting dit au champ cristallin est inférieur au splitting
d’échange.

Lorsque deux Co s’approchent 'un de 'autre, I’hybridation apparait et il
y a formation d’orbitales hybrides liantes et antiliantes d’énergie E; — AE; et
E; + AE; pour chaque niveau 3d du Co. Un remplissage total de ces deux ni-
veaux n’apporte pas de gain d’énergie alors qu’un remplissage partiel permet un
gain d’énergie. Le gain d’énergie pour un arrangement antiferromagnétique de
spins est évident. Pour un arrangement ferromagnétique, un gain d’énergie n’est
possible que par le croisement des niveaux de spin minoritaire e, antiliants oc-
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Fic. 4.4 — Représentation schématique de I'hybridation entre les niveaux 3d
de deux Co premiers voisins couplés ferromagnétiquement (FM) et antiferro-
magnétiquement (AFM) dans le cas de la LSDA. Les niveaux de spin majori-
taire sont plus bas en énergie que les niveaux de spin minoritaire a cause du
couplage de Hund J. Le gain d’énergie pour la solution FM est possible par
le croisement des niveaux e, antiliants et to4 liants de spin minoritaire.

cupés et to4 liants non-occupés. Dans le cas de la LSDA, comme ’écart d’énergie
entre ces 2 niveaux est faible (figure 4]), la solution ferromagnétique peut étre
plus basse en énergie que la solution antiferromagnétique. Il semble que c’est le
cas de I’échange hors du plan, pour lequel la solution ferromagnétique est plus
basse en énergie. Pour I’échange dans le plan, la solution antiferromagnétique
est plus basse en énergie (pas de croisement des niveaux). Cependant, comme
discuté plus haut, c’est un artefact de la solution LSDA.

Dans le cas de la LSDA+U (Fig. 1)), les niveaux de spin minoritaire non-
occupés sont beaucoup plus hauts en énergie que les états occupés a cause du
parametre de Coulomb U. Ainsi, il ne peut pas y avoir de croisement des niveaux
eg4 et ta4 de spin minoritaire et le gain d’énergie pour la solution ferromagnétique
est impossible. En conséquence, I'échange dans ZnO:Co est antiferromagnétique
quelle que soit la configuration géométrique. Pour le Mn, le couplage de Hund
déja assez élevé dans la solution LSDA splitte les niveaux occupés des niveaux
non-occupés. Ainsi, le croisement des 2 niveaux précédents n’est pas possible et
la solution antiferromagnétique est toujours plus basse en énergie.

En effet, pour ZnO:Mn, seuls les états de spin majoritaire sont completement
remplis avec b électrons de spin up et les états de spin minoritaire sont tota-
lement vides pour la LSDA et la LSDA+U. Puisque le splitting d’échange est
plus grand que le splitting di au champ cristallin, il n’y a pas de gain d’énergie
possible pour un arrangement ferromagnétique ni dans le cas LSDA ni dans le
cas LSDA+U. La distance entre les états occupés et non-occupés du Mn aug-
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Fic. 4.5 — Représentation schématique de I'hybridation entre les niveaux 3d
de deux Co premiers voisins couplés ferromagnétiquement (FM) et antiferro-
magnétiquement (AFM) dans le cas de la LSDA+4U. Les niveaux de spin majo-
ritaire sont plus bas en énergie que les niveaux de spin minoritaire a cause du
couplage de Hund J¥ . La corrélation U implique un plus large écart énergétique
entre les états occupés et inoccupés, ne permettant pas de gain d’énergie pour
le couplage FM.

mente dans le cas de la LSDA+U ce qui implique un gain d’énergie réduit et de
plus faibles valeurs d’échange (en valeur absolue) conformément a I’expérience.
Nos calculs permettent de confirmer D'attribution des valeurs expérimentales
faites dans la référence [40] : le couplage d’échange le plus large dans le composé
ZnO:Mn wurtzite correspond bien a 1’échange dans le plan J;,.
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4.1.3 Tendance chimique dans la série des DMS II-VI de
type zinc blende

=
ES

EHEEE

Composé a [A]
Zn0 (ZB) | 4.55677
ZnS (ZB) | 5.410
ZnSe (ZB) | 5.668
ZnTe (ZB) | 6.101

TAB. 4.6 — Constantes de réseau a utilisées dans 1’étude.

t correspondant au volume de la maille élémentaire du ZnO wurtzite
expérimental.

FIG. 4.6 — Supercellule TMyZngBy! zinc blende utilisée (BV! = O, S, Se, Te).

Pour vérifier la validité de la méthode utilisée, on étudie maintenant la ten-
dance chimique dans les séries ZnMnBV! et ZnCoBV! de type zinc blende (BV!
=0, S, Se, Te). Les supercellules utilisées sont de la forme TM2ZngBy! comme
le montre la figure correspondant & une chaine d’impuretés magnétiques.
Le tableau montre les constantes de réseau expérimentales utilisées dans
I’étude. Les couplages d’échange sont déterminés par le modele de Heisenberg
décrit plus haut. On réalise 1’étude avec la LSDA+U en traitant U comme
un parametre libre variant sur un intervalle de valeurs réalistes entre 0 (calcul
LSDA) et 8 eV. Les parametres F? et F* sont ceux de MnO et CoO comme
précédemment. Les courbes 1] et représentent la tendance chimique des
couplages d’échange en fonction du parametre de Coulomb U pour les super-
cellules MnyZngBY?! et CozZngBY!. Leffet de taille finie est négligeable, comme
le montrent le tableau B.1.3 sur les supercellules TMQZH14B¥61. Les résultats
pour MnyZni4S16 et CosZniyS1¢ sont quasi-identiques a ceux des supercel-
lules MnyZngSg et CosZngSg. Comme les autres composés ont des constantes
de réseau plus élevées, on peut négliger l'effet de taille dans toute la série
(confirmé par le résultat pour MnsZnisTejg qui sont proches de ceux pour
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MnyZngTeg). La majeure partie de Paimantation est située sur les sites des impu-
retés magnétiques comme pour ZnMnO et ZnCoO wurtzites décrits précédemment.
La encore, un bon accord avec l'expérience est obtenu avec ’approximation
LSDA+U.

——Mn2Zn608
—-Mn2Zn6S8
—&—Mn2Zn6Sed
—=<—Mn22n6Te8

Uev]

Fic. 4.7 — Courbes d’échange J calculées en fonction de U pour MnaZngBy!
(B! = O, S, Se, Te).

La figure[£.7] présente les résultats de I’échange d-d pour les composés & base
de Mn en fonction de U. Les valeurs expérimentales de Jyzq des composés a
base de Mn sont -2.09, -1.42, -1.08, -0.78 meV pour ZnMnO, ZnMnS, ZnMnSe
et ZnMnTe (tableau A.2.1). Les valeurs LSDA de Jgq sont -6.02, -5.41, -3.25,
-2.29 meV pour ZnMnO, ZnMnS, ZnMnSe et ZnMnTe (tableau B.1.1). Dans les
composés a base de Mn, la LSDA surestime fortement en valeur absolue (d'un
facteur 3) les valeurs expérimentales. La tendance chimique est bien respectée
quelle que soit la valeur du parametre U. On note pour le Mn, que les valeurs
de U qui correspondent aux constantes d’échange expérimentales (déterminées
graphiquement d’aprés la figure 7)) diminuent dans la série ZnMnBY! (BV!
= 0, S, Se, Te) : les valeurs de U = 6 eV donnent des résultats proches de
Iexpérience pour ZnMnO et ZnMnS tandis que pour ZnMnSe et ZnMnTe les
valeurs autour de U ~ 4 eV fournissent un bon accord avec ’expérience.

La diminution de U dans la série ZnMnBV! peut s’expliquer par la diminution
de l'ionicité dans la série ZnBV! (BV! = O, S, Se, Te). Cette baisse d’ionicité
implique une diminution de la charge sur 'impureté magnétique. La liaison entre
I'impureté magnétique et 'anion devient plus covalente et moins polarisée, ce
qui implique un effet d’écrantage élevé et la diminution du potentiel coulombien
sur le site de I'impureté magnétique. La courbe .8 montre cet effet. On voit
que U diminue lorsque l'exces de charge diminue (I'ionicité diminue) pour les
composés AITMnBV! (Al = Zn, Cd).
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U [eV]
(4]
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0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 07 0,8 0,9 1

excés de charge §Q [nb d'électrons]

F1c. 4.8 — Parametre de Coulomb U en fonction de I'exces de charge 6Q sur le
Mn pour les composés II-VI a base de Mn. On a tracé les valeurs de U (référence
[129]) en fonction de §Q calculé par FPLO (losange bleu). Les autres valeurs
(carré rose) ont été déterminées par régression linéaire.

—+—C02Zn608
—8-Co02Zn6S8
—4—Co02Zn6Se8
——C02Zn6Te8

0 1 2 3 4 5 8 7 8 9
Ulev]

Fia. 4.9 — Courbes d’échange J calculées en fonction de U pour CosZngBy!
(BVI = 0O, S, Se, Te).

La figure présente les résultats de I’échange d-d pour les composés a base
de Co en fonction de U. Les valeurs expérimentales de Jz4 des composés a base de
Co sont -2.00, -4.04, -4.37, -3.27 meV pour ZnCoO, ZnCoS, ZnCoSe et ZnCoTe
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(tableau A.2.2). Les valeurs LSDA de Jyq sont -1.39, -7.26, -6.26, -6.94 meV
pour ZnCoO, ZnCoS, ZnCoSe et ZnCoTe (tableau B.1.2). La LSDA surestime
en valeur absolue 1’échange d-d pour les composés ZnCoS, ZnCoSe, ZnCoTe
et la sousestime dans le cas de ZnCoO. La LSDA+U donne des résultats en
meilleur accord avec 'expérience. Pour ZnCoBVY!, la constante d’échange reste
a peu pres constante dans ZnS, ZnSe, ZnTe et diminue fortement pour ZnO.
Pour les valeurs réalistes de U, cette tendance chimique est reproduite. En effet,
pour le composé ZnO:Co de structure zinc blende, on obtient le méme résultat
que celui obtenu pour ’échange dans le plan J;;, a des valeurs de U =~ 6 eV,
tandis que pour les autres composés ZnCoA (A= S, Se, Te) des valeurs de U ~ 4
eV fournissent un bon accord avec ’expérience avec des constantes d’échange
autour de -4 meV. Le tableau 7] récapitule les résultats en comparaison &
I’expérience.

LSDA+U Expérience
Comp. | U [eV] | JG [meV] | JE72 [meV] | Méth.
ZnMnO 6 -2.18 —2.097 MST
ZnMnS 6 -1.39 —1.41 MST
ZnMnSe 4 -1.19 —1.05 MST
ZnMnTe 4 -0.65 —0.75 MST

LSDA+U Expérience
Comp. | U [eV] | JG% [meV] | J52 [meV] | Méth.
ZnCoO 6 -1.73 -2.07 INS
ZnCoS 4 -4.13 —4.09 INS
ZnCoSe 4 -3.36 —4.26 INS
ZnCoTe 4 -3.32 —3.27 INS

TAB. 4.7 — Comparaison des valeurs de ’échange entre premiers voisins Jy
calculées a l'expérience (tableaux A.2.1 et A.2.2). T : premier voisin dans le plan
(a,b) de la structure wurtzite, MST : méthode des marches d’aimantation, INS :
diffusion inélastique de neutrons.

4.1.4 Tendance chimique dans la série des DMS II-VI de
type wurtzite

On examine ici la tendance chimique des 2 types d’échange entre premiers
voising J;, et J,u¢ pour une chaine d’impuretés magnétiques (Co et Mn). On
considere ici les composés ZnO:TM et ZnS:TM. Les supercellules utilisées sont
identiques aux supercellules A et B de type TMoZngAs (A= O, S). On prend
les parametres de réseau wurtzite expérimentaux (tableau A.1.1). Les résultats
montrent la encore I'importance de la corrélation pour décrire 1’état fonda-
mental de ces composés (tableau [LF]). Les valeurs calculées sont comparées a
Pexpérience (tableau A.2.4).
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Supercellule | U [eV] | Ji [meV] | Jour [meV] | AJ [meV]
I\/IHQZHGOg 0 -4.9 -4.1 0.8
MnyZngOg 6 -2.0 -1.3 0.7
MnyZngOg 8 -1.6 -1.0 0.6
1\/[112211688 0 -5.4 -4.7 0.7
MnsZngSs 6 -1.4 -1.1 0.3
MnyZngSg 8 -0.9 -0.6 0.3
Co097Zng0g 0 -1.8 +2.6 4.4
COQZH6OS 6 -2.0 -1.0 1.0
C02Z11608 8 -1.5 -1.0 0.5
COQZH688 0 -6.8 -4.2 2.6
COQZH688 6 2.7 -1.9 0.8
COQZIIGSg 8 -1.8 -1.1 0.7

TAB. 4.8 — Tendance chimique dans les DMS de type wurtzite, on utilise les
parametres de réseau expérimentaux [134] [135].

Effet du champ cristallin

La figure . I0lmontre I'effet du champ cristallin sur chacun des ions magnéti-
ques appartenant a la paire hors du plan. Comme 'empilement spécifique de la
structure wurtzite (la 2eme couche de cations & z = ¢/2 est tournée de 60° par
rapport & la premiére en z = 0, voir chapitre 3), le champ cristallin tétraédrique
est lui aussi tourné de 60°. Il en va de méme des orbitales de ’ion magnétique.
Pour le Co de configuration 3d7, seules les orbitales tag vont participer a I’aiman-
tation. Les zones de fortes densités de spin (rouge foncé) correspondent donc a
M =tag1 — tag).-

Effet de la géométrie

Pour déterminer 'effet de la géométrie sur le superéchange dans les struc-
tures wurtzites, on compare les calculs réalisés avec les parameétres expérimentaux
(¢/a = Uegp) et les parametres de réseau idéal (¢/aesp = /8/3) (tableau E9).
On remarque la encore 'importance de la corrélation pour avoir des valeurs
conformes a l'expérience. On obtient une différence d’échange J,,; — Jin quasi-
identique dans les deux cas. On conclut que l'effet de la géométrie et la déformation
trigonale n’est pas la cause dominante de la différence entre les deux types
d’échange J;,, et J,:. Cette différence est donc typique de la structure wurtzite.
La figure 4.11] permet de répondre visuellement & cette question. En effet, dans
le plan contenant les deux ions magnétiques premiers voisins et ’anion partici-
pant au superéchange, on note, dans le cas de I’échange hors du plan, la présence
d’une distribution d’aimantation non nulle dans la direction de I’anion second
voisin due a I'empilement spécifique de la structure wurtzite. Pour ’échange
dans le plan, il n’y a qu’un anion participant au superéchange (figure ELTT]).
On peut donc faire ’hypothese qu'un mécanisme de type "ring-exchange” est a
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F1G. 4.10 — Logarithme de la densité d’aimantation log|M (r)| = log |d;(r) —
d;(r)| en fonction de la coordonnée dans l'espace réel r dans le plan z = 0 (a
droite) et le plan z = ¢/2 (& gauche) contenant chacun un des deux ions Co
formant la paire hors du plan (supercellule B). Les calculs sont réalisés avec la
LSDA+U, U =6 eV et un arrangement AFM.

lorigine de la différence entre 1’échange dans le plan et ’échange hors du plan
dans les structures wurtzites.

Supercellule | U [eV] | Jip [meV] | Jout (meV] | AJ [meV]
MHQZHGOS 0 -4.7 -3.9 0.8
MHQZHGOg 6 -1.9 -1.3 0.6
MHQZD608 8 -1.5 -1.0 0.5
Co97Zng0g 0 -1.3 +2.1 3.4
COQZH608 6 -1.7 -0.9 0.8
COQZHGOg 8 -1.2 -0.6 0.6

TAB. 4.9 — Valeurs calculées des deux types d’échange pour la supercellule
TM3ZngOg (TM = Co et Mn) avec les parametres de réseau idéal, a = aW

exp
[134], c = a¥. +/8/3 soit u = 0.375.

exp
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-84

-886

F1G. 4.11 - Logarithme de la densité d’aimantation log|M (r)| = log|d;(r) —
d;(r)| en fonction de la coordonnée dans l’espace réel r. La figure du haut
correspond aux plans des ions Co,0,Co participant au superéchange pour la
supercellule A (paire dans le plan) avec les parametres de réseau wurtzite réel
(calcul AFM réalisé avec la LSDA+4U, U = 6 eV). La figure du bas correspond
aux plans des ions Co,0,Co participant au superéchange pour la supercellule B
(paire hors du plan) avec les parametres de réseau wurtzite réel (calcul AFM
réalisé avec la LSDA+U, U = 6 V).
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4.2 Effet du dopage en porteurs de charge sur
les interactions magnétiques

4.2.1 Description de la méthode

On étudie leffet du dopage pour les composés ZnO:Co, ZnO:Mn et ZnTe:Mn.
L’approche utilisée pour le dopage est I’approximation VCA (virtual crystal ap-
proximation), dans laquelle la charge entiére des anions ou des cations formant
le semi-conducteur pur est remplacée par une charge décimale fictive correspon-
dant au dopage que ’on veut introduire. Par exemple pour un dopage de type p
du composé Zn(j_)Mn,;Tey,N(1_,), le dopage en trous est équivalent a réduire
la charge entiere réelle du Te par une charge décimale y. Pour le dopage de type
n comme dans Zn;_,_,)Co,Ga, O, on ajoute une quantité y a la charge réelle
de I'anion.

On utilise I’approche par supercellule. Les supercellules étudiées sont de type
TM2ZngBy ! identiques a celles utilisées au paragraphe 4.1.3. On consideére les
DMS a base de ZnO et le ZnTe de type zinc blende. On n’a alors qu'un type
d’échange entre premiers voisins a déterminer Jyn qui correspond a 1’échange
dans le plan de la structure wurtzite. On utilise ’approximation LSDA+U avec
les valeurs du parametre U pour lesquelles on obtient un bon accord avec les
valeurs expérimentales des couplages d’échange d-d : U= 6 eV pour ZnO:Co
et ZnO:Mn et U= 4 eV pour ZnTe:Mn. Tous les calculs seront réalisés avec
I’approximation VCA sans optimisation de base en partant d’un calcul LSDA+U
préalablement convergé avec la LSDA obtenu au paragraphe 4.1.3 (méthode
VCA + LSDA+U). On obtient des résultats proches pour MnsZngTes avec
deux autres méthodes (tableau EI0]) : (i) calcul sans optimisation de base en
commencant a partir d’un calcul LSDA convergé et (ii) idem avec optimisation
de base. Tous les calculs sont effectués avec une grille de 8x8x8 points k. Soit
I’Hamiltonien de Heisenberg :

H= —22 J(Ri;) , (4.5)

qui décrit les couplages d’échange entre les spins localisés S; et S; séparés de
R;;. L’approximation du champ moyen appliquée & 1’Hamiltonien permet
d’estimer la température de Curie :

25(S 205 +1) 1)
T. = P(i 4.

ou P(i) est la probabilité d’occupation du site i séparé de R; de l'impureté
magnétique de spin S considérée comme origine. On suppose ici que la portée des
interactions magnétiques est assez grande pour obtenir la percolation des spins
des ions magnétiques. Un tel mécanisme peut étre obtenu via les interactions
sp-d entre les porteurs de charge et les ions magnétiques [2]. On ne prend en
compte que les interactions entre premiers voisins qui sont les plus importantes.

o1



Alors, la température de Curie peut étre exprimée dans ’approximation du
champ moyen comme :

_25(S+1)

T, = INN
Sty vINN

(4.7)
ou z est le nombre de premiers voisins (z = 12 pour un composé zinc blende)
et x la concentration d’ions magnétiques qui correspond a la probabilité que le
site ¢ premier voisin soit occupé par un ion magnétique. On prend z = 5% qui
correspond au maximum de concentration de paire d’ions magnétiques [93]. Le
calcul de Jy v est réalisé comme au paragraphe 4.1.1. On rappelle ici la formule
pour une chaine d’impuretés magnétiques :

Epy — FE
AR — DFM AFM

== = —JNNST(ST + 1) . (4~8)
M ™ Tes] | My [ps] | ME™ [pp] | Iy [meV]
1 4.40 4.50 9.20 1.53
2 4.40 4.50 9.80 1.46
3 4.80 4.81 9.20 1.73

TAB. 4.10 — Comparaison de 3 méthodes différentes pour la supercellule
MnyZngTes avec Z(Te)=51.9 : 1 : départ d’un calcul LSDA convergé et cal-
cul sans optimisation de base, 2 : calcul LSDA avec optimisation de base, 3 :
calcul LSDA+U avec U= 4 eV sans optimisation de base en partant d’un calcul
LSDA convergé. On utilisera la méthode 3 pour I’étude du dopage.

4.2.2 Etude du dopage de type n

Nous allons nous consacrer ici uniquement au composé ZnO:Co dopé de
type n. Il a été démontré expérimentalement que des films minces de ZnCoO:Ga
fortement dopés de type n (n ~ 10%° cm~3) restaient antiferromagnétiques avec
des valeurs d’échange égales aux valeurs du ZnCoO pur [38].

A Taide de I'approximation VCA, on calcule I’échange Jyn entre Co pre-
miers voisins dans une supercellule de type CosZngOg dans ’approximation
VCA + LSDA+U avec U= 6 eV. Les résultats sont présentés au tableau.11l La
valeur de ’échange dans le plan Jyy = —1.71 meV obtenue avec n = 1.1 % 10%!
em ™3 est trés proche de la valeur de I’échange J = -1.73 meV calculée pour la
supercellule CosZngOg de type zinc blende (tableau B.1.2). Le dopage de type n
ne modifie pas la valeur de ’échange entre premiers voisins qui reste faiblement
antiferromagnétique en accord avec ’expérience.

4.2.3 Etude du dopage de type p

On s’intéresse maintenant au dopage de type p. On étudie les supercellules
MnsZngTeg, MnyZngOg et CosZngOg qui correspondent aux composés ZnMnTe,
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Z(0) | n em 2] [ MGI™ [ug] | MEN Tup] | MM [up] | Jnn [meV]
8.1 1.1x10%T 2.82 2.83 6.01 -1.71

TaB. 4.11 — Valeur de I’échange dans le plan de la supercellule CosZngOg cal-
culée avec l'approximation VCA + LSDA+U (U= 6 eV).

Mn2Zn6Te8 VCA+LSDA+U Mn2Zn608 VCA + LSDA+U

30— . . —

DOS [States/eV]
= o
DOS [States/eV]

20 — —

| . I . 20 — —

L L
Energy [eV] Energy [eV]
Fic. 4.12 — Diagramme de densité d’états des supercellules MnyZngTeg

(Z(Te)=51.9 et U= 4 eV) et MnyZngOg (Z(0)=7.9 et U= 6 e¢V) dans l'ap-
proximation VCA + LSDA+U.

ZnMnO et ZnCoO dopés p. La figure T3] présente les résultats de la tempéra-
ture de Curie en fonction du dopage en trous (tableaux détaillés en annexe
B.2). Dans les concentrations étudiées, tous les résultats obtenus sont métalli-
ques comme le montrent les diagrammes de densité d’états des supercellules
MnyZngTeg et MnaZngOs (figure [£12]). Pour une concentration de Mn de 5 %,
on obtient T, < 63 K pour p < 2.2 x 10?! cm™3 pour ZnMnTe dopés p. Les
valeurs obtenues surestiment clairement la température de Curie expérimentale
de ZnMnTe:N qui est autour de quelques K avec en particulier T, = 1.45 K
(p = 1.2x10%° em™3, oy, = 1.9%) [94]. Ceci est un défaut bien connue de
Papproximation VCA [86]. Les résultats peuvent étre interprétés comme borne
supérieure des températures de Curie que I'on peut atteindre dans les différents
composés étudiés. Nos prédictions de température de Curie sont T, < 135 K
pour ZnMnO et T, < 70 K pour ZnCoO dopés p avec p < 5.3 x 102! cm™3 et
1M = 5%. Le dopage de type p permet donc d’obtenir des interactions fer-
romagnétiques de 'ordre de la centaine de K. Nos résultats mettent en doute
les prédictions de ferromagnétisme a température ambiante T, ~ 300 K pour
ZnMnO de type p (2am = 5 % et p = 3.5 x 10?0 cm~?) réalisée par Dietl et
al. [2]. Une explication possible de cet échec est que le modele de Zener n’est
plus valable pour les composés a base de ZnO qui sont dans la limite d’hybrida-
tion p-d forte pour laquelle les modeles perturbatifs ne sont plus valables (voir
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paragraphe 5.2.3 et 5.3.3).

Te [K]

SE+20

1E+21 156421

3
P [em™]

~+-Mn2Zn6Te8

2E421

2,5€

Te [K]

=20
-40

U// 1E+21 2E+21 3E+21 4E+21 SE421 6E+21

60 -

p fem™]
[+Mn2zn608 + Co2Zn608]

Fia. 4.13 — Température de Curie en fonction de la concentration en trous libres
calculée avec 'approximation VCA + LSDA+U, U= 4 eV pour MnyZngTeg et
U= 6 eV pour TMyZngOg avec x = 5% d’ions magnétiques (TM = Co, Mn).
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4.3 Couplages d’échange sp-d

4.3.1 Approximation du champ moyen

L’approximation du champ moyen consiste a remplacer I'opérateur de spin
S; dans ’Hamiltonien de type Kondo (équation 3.1) par sa valeur moyenne (S)
proportionnelle a 'aimantation. Ayant rétabli I'invariance translationnelle du
systeme et en négligeant les termes inter-bandes, ’'Hamiltonien 3.1 peut étre
mis sous la forme :

1
Hyp g = _i;vj\uS)ZJ;P—d(lg1<)(cjﬂ{Tc,LkT (4.9)
nk

_Clkicnkl) )

ol x est la fraction d’ions magnétiques et N le nombre de cations. Si on limite
notre analyse au point I', la somme sur k disparait. En définissant les couplages
d’échange :

a=J%740,0) et = J~40,0) , (4.10)

on obtient deux Hamiltoniens différents pour les bandes de conduction et de
valence :

1
Hgpa = *§$N<S>0‘(CZOT060T - Cj;oiccol) ) (4.11)

et :

1
Hep g = —§xN<S)ﬂ(CZOTCUOT —clo evoy) - (4.12)

Les équations @ ITlet décrivent le splitting en spin des bandes de conduc-
tion et de valence respectivement, correspondant au splitting Zeeman géant ob-
servé expérimentalement pour des champs magnétiques intenses. Ces parametres
peuvent étre déterminés par des expériences d’absorption magnéto-optique des
excitons des bords de bandes. L’effet de ’alignement de spin par des champs
magnétiques intenses est simulé ici par des calculs ferromagnétiques des su-
percellules pour lesquelles on substitue un des cations par un ion magnétique.
Les équations [£.11] et permettent d’exprimer les constantes d’échange en
fonction du splitting en spin des bords de bande de valence et de conduction.

AES" = ES — ES° (4.13)
AE° AEY

Na=— et NB=—— 4.14

=29 =y (4.14)

ou AE"Y et AE* représentent respectivement le splitting en spin des bandes de
valence et de conduction. = est la fraction d’ions magnétiques, (S) la valeur
moyenne du spin (3/2 pour Co et 5/2 pour Mn). Le splitting en spin des bandes
de valence et de conduction est montré sur la figure [14] pour un calcul LSDA
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MnZn3Te4 LSDA

DOS [States/eV]
\ ——
=

Energy [eV]

F1G. 4.14 — Diagramme de densité d’états LSDA de la supercellule MnZngTey.

de la supercellule MnZnzTes. Dans ce cas, le splitting de la bande de valence
est antiferromagnétique (négatif) et le splitting de la bande de conduction est
ferromagnétique (positif).

4.3.2 Calcul des couplages d’échange dans la série des
DMS II-VI de type zinc blende

La méthode décrite plus haut va permettre de déterminer les couplages
d’échange Na et N(. Il est possible, en particulier pour ZnO, qu’un état soit
séparé en haut de la bande de valence (voir la figure I8 plus bas). Cette
séparation correspond pour les faibles concentrations d’impuretés magnétiques
(dans la limite  — 0) & une localisation autour de 'impureté. Dans la premiére
partie de ’analyse, on néglige totalement cette localisation. Cette approche cor-
respond expérimentalement aux mesures locales de Jpq par fit des spectres de
photoémission qui sont analysés avec un cluster TMBY! constitué de 'impureté
entourée de ses anions plus proches voisins (modele d’interaction de configura-
tion, [24, [67]).

On va utiliser les formules .14 pour calculer les couplages d’échange Na et
N dans les composés II-VI de type zinc blende & base de Co et Mn. Pour cela,
on utilise la méthode des supercellules dans lesquelles on substitue un cation
zinc par un ion Co et Mn. On utilise deux types de supercellules. La premiere
est de type TMZn3B)! correspondant & une concentration d’ions magnétiques
x = 0.25. On étudie le cas tres dilué par des supercellules de type TMZn3; BY]
correspondant & une concentration x = 0.0325 (TM=Co,Mn et BV1=0,S,Se, Te).
Les résultats pour les supercellules TMZn3B)! sont présentés sur la figure

Pour les composés a base de Mn, les valeurs expérimentales de N sont -2.7,
-1.31 et -1.05 eV pour ZnMnO, ZnMnSe et ZnMnTe (tableau A.3.2). Les valeurs
expérimentales de Na sont 0.26 et 0.18 eV pour ZnMnSe et ZnMnTe (tableau
A.3.2). Les valeurs LSDA de N sont -3.90, -2.80, -2.43, -1.99 ¢V pour ZnMnO,
ZnMnS, ZnMnSe, ZnMnTe. La LSDA surestime en valeur absolue I’échange
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F1G. 4.15 — Tendance chimique des échanges N« et N calculée par la LSDA+U
pour les supercellules TMZn3BY!, (TM = Co, Mn et BV!= O, S, Se, Te), 0 <

U < 8eV.
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Ng. Les valeurs LSDA de Na sont 0.44, 0.18, 0.32, 0.25 eV pour ZnMnO,
ZnMnS, ZnMnSe, ZnMnTe (tableau B.2.1). La LSDA surestime I’échange Na.
La LSDA+U diminue en valeur absolue les deux types d’échange. Si on tient
compte de la variation du parametre de Coulomb U dans la série des II-VI
(figure 4.8), on obtient Na = 0.38, 0.11, 0.29, 0.23 eV et NG = -1.81, -1.39,
-1.46, -1.22 eV pour ZnMnO, ZnMnS avec U =~ 6 eV et ZnMnSe, ZnMnTe U ~ 4
eV. Les valeurs LSDA+U sont en plutoét bon accord avec ’expérience.

Pour les composés a base de Co, les valeurs expérimentales de ’échange sp-d
sont N(a — ) = 0.8 eV pour ZnCoO, NG = -2.2 ¢V pour ZnCoSe, Na = 0.31
eV et N3 =-3.03 eV pour ZnCoTe (tableau A.3.4). Les valeurs LSDA sont N«
= 041, 0.31, 0.38, 0.32 eV et N3 = -3.86, -4.72, -4.30, -4.25 eV pour ZnCoQO,
ZnCoS, ZnCoSe et ZnCoTe. Les valeurs LSDA surestiment en valeur absolue les
deux types d’échange sp-d. La LSDA+U corrige cela. Ainsi, avec les "bonnes”
valeurs de U, on a N3 = -1.82 eV pour CoZn3z0O4 (U =~ 6 €V) et N§ = -2.64,
-2.50 et -2.44 eV pour CoZnsSy4, CoZnsSey et CoZnzTey (U = 4 €V) qui sont en
accord avec 'expérience. Le tableau [ I2 récapitule les résultats en comparaison
a Pexpérience. On voit que pour les composés a base de ZnO, deux constantes
d’échange p-d ont été mesurées avec des ordres de magnitude différents et I’ordre
du splitting des bandes de valence n’est pas clairement établi. L’étude de ces
deux constantes d’échange sera réalisée au prochain paragraphe.

LSDA+U Expérience
Comp. | U [eV] | Na©¥ [eV] | NpC4¢ [eV] | NaF?P [eV] NBEzP [eV] Méth.
- -2.7 PES
ZnMnO 6 0.384 -1.814 - 0.1]7 MO
ZnMnS 6 0.106 -1.388 - - -
ZnMnSe 4 0.288 -1.460 0.26 -1.31 MO
ZnMnTe 4 0.228 -1.222 0.18 -1.05 MO
LSDA+U Expérience
Comp. | U [eV] | Na©¥ [eV] | NpC4¢ [eV] | NaF?P [eV] NpEzP [eV] Méth.
- -3.4 XAS
ZnCoO 6 0.344 -1.824 N{a-F)=[0.8], NG=-0.6 ou T | MO
ZnCoS 4 0.206 -2.644 - - -
ZnCoSe 4 0.326 -2.500 - - -
ZnCoTe 4 0.278 -2.436 0.31 -3.03 MO

TAB. 4.12 — Comparaison des valeurs calculées & l'expérience (tableaux A.3.2
selon le signe du splitting de bande de valence considéré, PES :
photoemission, MO : magnéto-optique, XAS : spectroscopie & absorption de

et A.3.4). 7:

rayons X.
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TMZns0, TMZn3; 03,

AE' [eV]
-
5 5 @

AE' [eV]

U [eV] U [eV]
F1G. 4.16 — Splitting en spin des bords de la bande de valence AEY en fonction
du parametre de Coulomb U pour les supercellules TMZn3O4 et TMZn3; O3s,
TM = Mn (bleu) et Co (rose). On peut définir deux splittings différents : AE} =
E} — EY (losange) et AE3 = B} — ETBS (carré).

4.3.3 Existence d’un état localisé

Un état localisé ou lié a I'impureté magnétique est caractérisé par un pic de
Dirac sur les diagrammes de densité d’états ou une bande plate sur le diagramme
de bande. La figure [£17 et [£I8 présente les diagrammes de densité d’états
LSDA des supercellules MnZn3z;BYy et et LSDA+U pour MnZng; O3z en fonc-
tion de U. On remarque ’existence de deux splittings différents qui marquent
Papparition d’un état localisé de caractere 3d de Co et Mn. Le splitting AEY
est un splitting en spin de la bande de valence entre les états de caractere p
de spin down et de spin up correspondant & un échange apparent N3(%2P) fer-
romagnétique (positif) mesuré par magnéto-optique. Le splitting AFY est un
splitting entre la bande de valence de spin down et 1’état localisé de spin up qui
correspond a I’échange N (3 fortement antiferromagnétique (négatif) mesuré par
photoémission. La figure montre la variation de ces splittings en fonction
du parametre de Coulomb U pour les supercellules TMZn3Oy4 et TMZng; O3z
(TM = Mn, Co). Comme indiqué au chapitre 6, ces deux cas correspondent
a un parametre d’hybridation V,q élevé. L’effet de taille finie doit aussi étre
discuté. Ainsi, pour les supercellules de petites tailles de type TMZnzBY?!, cet
effet se traduit par une augmentation de la largeur des bandes 3d des métaux
de transition provoquée par un recouvrement (hybridation) plus important des
états 3d avec les états de la bande de valence. Cela implique une diminution de
l’effet de localisation. Pour limiter ’effet de taille finie, on considere un cas plus
dilué avec une concentration d’ions magnétiquesS x = 0.0325 correspondant aux
supercellules TMZn3;BY1. Les diagrammes de densité d’états LSDA+U de la
supercellule MnZns;O3o sont présentés sur la figure I8 Les diagrammes de
densité d’états LSDA des supercellules de type MnZnz; B3 sont présentés sur
la figure ?7. Ainsi, on peut voir qu'un état localisé est présent dans tous les
cas pour les calculs LSDA pour les supercellules MnanlB:YQI et pour le Co un
état localisé est présent dans les cas CoZnz1 O30 et CoZns;S3o. En fonction de
U, I'état localisé reste présent pour U < 8 eV pour la supercellule MnZng; O30
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FI1G. 4.17 — Diagrammes de densité d’états LSDA des supercellules MnZn3z; BY,.

et pour U < 4 eV pour CoZnz;O35. Pour les autres supercellules, 1’état localisé

disparait pour de faibles valeurs de U > 0 eV.
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Fic. 4.18 — Diagrammes de densité d’états LSDA+U des supercellules
MnZ1131032.
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Le tableau I3 montre les valeurs de N3(PP) et N en fonction de U pour
les supercellules TMZn304 (z = 0.25) et TMZn31032 (2 = 0.0325). On voit ici
l'effet de la concentration sur les deux constantes N3(PP) et N3. Ainsi, N3
est tres dépendant de la concentration, puisque lorsque x — 0, AEY est fini et
Axb;,g — oo du a I’échec de 'approximation du champ moyen pour les faibles
concentrations. Le méme comportement a été observé dans la référence [95].
N3@PP) yvarie peu en fonction de la concentration ce qui est un effet hors du
champ moyen. I’approximation du champ moyen n’est donc plus valable pour les
composés a base de ZnO. Cette conclusion est en accord avec I’argumentation de
la référence [96] qui montre que les oxydes magnétiques dilués appartiennent a la
limite du couplage fort. Dans cette limite, un état 1ié apparait et le splitting de la
bande de valence est inversé [96]. Nos résultats ab initio confirment ce scénario.
Au chapitre 6, un modele analytique sur le réseau de Bethe dans le formalisme
des fonctions de Green va permettre de spécifier les conditions d’apparition d’un
état 1ié séparé de la bande de valence.

MnZnzO4 MnZng; 035
U [eV] N 3(app) NG N 3(app) Ng
0 0.832 -3.904 0.691 -18.432
2 1.008 -3.344 0.666 -16.128
4 1.408 -2.512 0.666 -8.448
6 - -1.808 0.64 -3.584
8 - -1.36 - -2.048
COZD304 COZH31 032
U [eV] | Nplarr) Np | Nplarp) NG
0 1.653 -3.867 2.347 -10.667
2 2.507 -3.307 3.413 -4.693
4 - -2.347 - -1.2
6 - -1.813 - -1.2
8 - -1.493 - -1.2

TAB. 4.13 — Splitting en spin des bandes de valence des supercellules TMZn3Oy4
et TMZng; 032 correspondant a la limite d’hybridation forte. On utilise la no-
tation Ng(@rr) = % et NG = ]A%,];;Q, S = % pour Co et % pour Mn, avec
AE} = E} — E} et AE3 = E} — E7” définis précédemment.

En tous cas, les valeurs obtenues avec les supercellules TMZn3BY! (z = 0.25,
TM = Co, Mn et BYI= O, S, Se, Te) donnent une bonne estimation des valeurs
d’échange puisque la correction au champ moyen en concentration reste faible
pour z = 25%. Pour MnZn30y, la LSDA donne Na = 0.44 eV, NG = -3.90 eV
et N3@PP) = (.83 eV et pour U= 6 eV on a Na = 0.38 eV, N3 = -1.81 eV.
Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que les valeurs expérimentales :
N = -2.7 eV obtenue par photoémission et [N3(@P)| ~ 0.1 eV déterminée
par étude des excitons liés dans ZnO:Mn (tableau A.3.2). Cette derniere valeur
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est du méme ordre de grandeur que la valeur calculée NGPP ~ 0.7 eV pour
x = 0.0325. Pour CoZn30y, la LSDA donne Na = 0.41 eV, N8 = -3.86 eV
et N3@PP) = 164 eV et pour U= 4 eV, on a Na = 0.36 eV et N3 = -2.36
eV. Pour ZnO:Co, les valeurs expérimentales sont N3 = -3.4 eV mesurée par
spectroscopie & absorption de rayons X et la différence |[N(a — )| = 0.8 eV
déterminée par magnéto-optique en accord avec la valeur LSDA N (o — 3(@PP))
= -1.23 eV (tableau A.3.4). Une étude de I’échange NS en fonction de z peut
étre réalisée suivant le modele de Wigner-Seitz (référence [95]). Un modele plus
précis peut étre construit a partir du modele développé au chapitre 6 dans la
limite de concentration z finie. L’étude en concentration ne sera pas réalisée ici,
réservant cette question a une étude ultérieure.
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Chapitre 5

Calculs analytiques

Ce chapitre est dédi€ a la description analytique de la structure électronique
et des propriétés magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS).
Tout d’abord, o l'aide d’un calcul perturbatif de I’Hamiltonien d’Anderson, on
montre que la théorie conventionnelle du superéchange développée pour les com-
posés a base de Mn reste valable pour les DMS dopés Co. On présente ensuite
différentes méthodes de calcul du parameétre d’hybridation Vpq qui confirment
une valeur élevée pour ZnO :TM (V,q ~ 0.8 eV, hybridation forte) et des
valeurs plus faibles pour les autres II-VI (Vg < 0.5 eV, hybridation faible).
On montre ensuite insuffisance de la théorie conventionnelle du superéchange
pour la description de l’échange dans ZnO :TM. Finalement, un modéle analy-
tique sur le réseau de Bethe dans le formalisme des fonctions de Green permet
de donner une image cohérente des semi-conducteurs magnétiques dilués. Les
résultats montrent que le parametre d’hybridation Vi,q est le paramétre critique
pour spécifier apparition d’un état lié typique au composé ZnO :Mn (hybrida-
tion forte) et sa disparition dans la série des autres II-VI ZnA :TM (A = S,
Se, Te), (hybridation faible).
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5.1 Calcul perturbatif des couplages d’échange

Dans ce paragraphe, on réalise le calcul perturbatif des couplages d’échange
de type sp-d et d-d dans les semi-conducteurs magnétiques dilués de type II-
VI dopés Co et Mn. Le formalisme développé ici est similaire a I’approche de
la référence [63]. On montre que la théorie conventionnelle du superéchange
dérivée pour les composés & base de Mn [63] [64] reste valable pour les composés
a base de Co. La description détaillée du calcul permet d’unifier les différentes
notations présentes dans la littérature.

5.1.1 Hamiltonien modeéle d’Anderson

L’interaction des configurations entre les électrons des couches 3d de I'ion
magnétique et les trous de la bande de valence est décrite par un Hamiltonien
de type Anderson. L’Hamiltonien utilisé s’écrit :

H = H0+Hd+de , (5.1)
Hy = Y ep(®)pf,peo
ko
Hd = Z[Ed + U<nimfa>]nimo 5
imo
Hyy = Z Z[ffkd@ikmd;rmgpka
imo ko

‘*‘Vk*d@_ikRipledima] )

ol pJ{m (pko ) est Popérateur de création (d’annihilation) d’un trou de la bande de
valence de vecteur d’onde k, de spin o et d’énergie cinétique e, (k) . Hy décrit les
électrons des couches 3d des impuretés métaux de transition d’énergie cinétique
€4, U est I'interaction coulombienne intra-site. n;,, est le nombre d’occupation
de l'orbitale m de spin o de 'ion magnétique i. H,q représente 1’hybridation
17kd entre les fonctions d’onde des électrons de couche 3d et les fonctions d’onde
Yy des trous de la bande de valence. L’état fondamental de 1’ion Co et Mn est
décrit dans le formalisme de seconde quantification par :

3

3,3, 5) = dITdLTd;)HO% pour le Co , (5.2)
5
13,3, 5) = dI,Td;TdITd;Td;HO% pour le Mn ,

ol on a utilisé la notation |L, M, mg) avec L le nombre quantique de moment
orbital total, M sa projection suivant z, mg la projection du spin total suivant
z et |0) Pétat du vide. dZTU crée un trou de spin o sur orbitale i=(1",2",1,2,3),
correspondant aux orbitales de symétrie cubique e, pour i=(1",2") et to, pour
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i=(1,2,3). Pour des raisons de symétrie, au point T', seuls les états de symétrie
tag de I'ion magnétique hybrident avec la bande de valence décrite par un état
de Bloch de symétrie t; :

Vid = Vo, - (5.3)
5.1.2 Echange sp-d

Cas du Mn Cas du Co

Tag —— T1g——
$—Ey 5 —Ev

g 444 fg444
eg eg 14

1\_11124- C02+

3(:'5';0 SdTLﬂ

EU = 'r):“rf = EL-‘ ED = de == E'L'

F1c. 5.1 — Représentation schématique de 1’état initial |®;) pour échange entre

un trou de la bande de valence L, de spin 0 = % et "ion magnétique de spin S

(n=5, 5= % pourle Mnetn="7, S = % pour le Co).

Au point T', ’échange entre un trou de la bande de valence de spin o et un
ion magnétique de spin S est décrit par un Hamiltonien de type Heisenberg :

HY = —pS.o. (5.4)

On considére les états initial et final de configuration 3d"L, (figure B.I)) qui
s’expriment dans le formalisme de seconde quantification comme :

1) = [, Mg=Sm,=-1/2,..) =0 |Go) , (5.5)
1Dy) = |, Ms=8—1,m,=+1/2,..) =S |Gy) ,

avec :
Go) = pldldh.di |0y et pldl, dl dl db.dl.|0) (5.6)

pour le Co (n=7) et le Mn (n=5) respectivement et :
1
- f - _ E T
o , S d .d; , 5.7
pklka /2S im| mT ( )
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les opérateurs de destruction de spin pour un trou de la bande de valence et un
spin S. On a la relation suivante :

. 1 _ _
Heff = —BS.0 = —B[S.0. + 5(S* 0™ + 8701 (5:8)

Les seuls termes perturbatifs qui relient |®1) et |®2) dans le modele d’An-
derson sont a l’ordre 2. En effet, la configuration 3d" L, s’hybride avec les confi-
gurations 3d" 1 L2 et 3d"~! (figure 5.3).

VS
V2
(@] H?|21) = <(I)2H(;Edlf>_<i§;d|©1> . (5.10)

i

(@o| HEN (1) = —3~2 = (@] HP)| 1) (5.9)

L’action de Hpq sur les états |®1) et |®2) donne :

Hypgl®1) = Y Vialdl, picr + d ;i) )|Go) (5.11)
mk

1 _
~ /25 Z de(d;rnlka + dL@TPkL)|Go> ,
mk

de|@2>

1 = 1 !
B H?|®)) = ——= Y [Tk 2{ -
(@2 [®1) \/ﬁzkz| el catU—epk)  epk) —ca

(5.12)

L’action de H;Hpq sur |®1) et |®3) donne 2 types d’états intermédiaires
non-dégénérés i et i’ correspondant aux termes d’énergie e — E, et E, —eq—U
(figure £2). On utilise la relation de complétude :

Sl = 1@ =1 (5.13)

Aupoint I' (k =0), on a :

ﬂ:_‘vot2|2 |: 1 4 1 :| ’ (514)

S <C:d'i‘U'_-Ev Ev_gd

ou E, = ¢,(0). Dans le modele de liaisons fortes de la bande de valence (référence
[63]), on a :

~ 4
Vot, = TNV};d ; (5.15)
ou N est le nombre de site de cation par unité de volume. Ce qui donne :
16 1 1
N@ = 2 (5.16)

TS| s U—F, T E,—ey
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Premier processus

Tag —— J Tg +
g —‘—,‘, 33
E E

—4—Ey —t—Ey
- m\_/‘ et
£y~ &t
Co?t Co?t
|6y 3d™ Y |®2) : 3d" L,

EQ—E,-:ECE—EI,

Deuxieéme processus

fag—— i g —
s s -
E ] E
_‘{34,_ i __?..;é_ Ev

2444 tag } +U

es eg —H

Co?t Co?t
6 ¢ 8™ HEL3 |®2) 1 3d"Lg

Eﬂ. — E.,-: = El, —Eg— U

Fi1G. 5.2 — Représentation schématique du premier et du deuxieme processus
intervenant dans ’échange entre un trou de la bande de valence L, de spin
o= % et I'ion magnétique de spin S = % pour le Co.
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5.1.3 Echange d-d

Cas du Mn Cas du Co
I3 — by —
| = —F | s I
# o B Ev
tay - - 2+ -
g - 4 gt =
Muit Mun3t+ Co?* Colt
3d°,p%, 3d° ad7, p%, 3d7
Eq = 10z4 Eq = 1424

F1G. 5.3 — Représentation schématique de I’état initial [¥1) pour le superéchange
avec My = S (5/2 pour le Mn et 3/2 pour le Co) et My =5 — 1.

Le couplage d’échange entre deux impuretés magnétiques est décrit par un
Hamiltonien de type Heisenberg :

Hyg=—Y  J(R; —R;)S;S; , (5.17)
i#]
ou J(R; — R,;) représente le couplage d’échange entre les spins localisés S; et
S; situés en R; et R;. On suppose que ’échange entre ions magnétiques Co
et Mn est entierement déterminé par le superéchange. On considere les états
initial et final de configuration 3d",p%, 3d" (figure 5.3) qui s’expriment dans le
formalisme de seconde quantification comme :

[O1) =], My =8 My=85—-1,...) =S5 |Go) , (5.18)
Us) = | My = S — 1, My = S,...) = ST|Go) ,
ol :
|Go) = |G1)®|0)®|G2) , (5.19)
avec .
IGi) = d;'rle;'rsz;'r3T|0> et d;'rl’Td;rQ’Td;rle;rQTd;rST‘0> ) (5.20)

pour le Co (n=7) et le Mn (n=5) respectivement (i=1,2) et :
1

ST =—SN"d dimr | 5.21

i m ; im] T ( )

les opérateurs de destruction de spin pour I’ion magnétique de spin S;. L’échange
entre deux spins localisés S; et S, est décrit par :
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1
Hgyg = —JS1.Sg = —J[S1.S2. + §(SI+S; +S7S3)] . (5.22)
ou J =J(R; —Ry). Ainsi :

(Uo|Hyq| W) = —JS = (U HP W) | (5.23)

(Wl Hpyli) (il Hpal §) (G| Hpg ) (k| Hpa| V1)

(o HO ) = Y (o — B2 (B — E;)(Bo — Bv)

.5,k

(5.24)

L’action de H,q sur [¥;) et |¥5) donne la configuration 3d"™! sur un des
ions magnétiques et p® sur 'anion. Ces états intermédiaires sont dégénérés et
d’énergie E,, —e4 — U. On a par exemple :

_ 1 ~
HpaS; |Go) = o= > Vialpl domt + b, domiplydime) - (5.25)
km

Les relations de complétude :
Dol =) [k)k =1, (5.26)
i k

permettent d’écrire :

| (GolST HHald) G a7 1Go)
IS =552 AE B -6

oll A;j est le terme d’énergie des états intermédiaires i et k aboutissant a 1'état
j- Le calcul direct de H Hpq sur [¥1) = S, |Go) donne :

1 ~ ~
\/775 Z Vk/ded [QPL/lpLidldeQm’T
kk’

o (L, Aoy + dimydl )] - (5.28)

HpqHpaS; |Go)

On obtient I'expression H;Hyq|¥2) en intervertissant les indices 1 et 2 dans
'équation 5.28] L’action de H,; Hpq sur [¥1) et [¥s) donne 2 types d’états j et j’
de configurations 3d™t1, pb,3d" ! et 3d" 1, p*, 3d"t! correspondant aux termes
d’énergie U et 2(E, —eq—U) (figure[14]). On utilise la relation de complétude :

D_IDG= =1 (5.29)
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Finalement, le couplage d’échange entre deux impuretés magnétiques est
donné par :

1
J(Raz) = — o5 > [Vial*[Vieal® cos|(k — k') Raa] x (5.30)
k,k’
(U ep(k)—ea—U) " (ep(K) —ea—U) " —(ep(k) —ea—U) 2(ep(k) —ea—U) "]
avec R1s = R; — Rs. On obtient une formule similaire a la formule du su-

peréchange développée dans la référence [63] & un facteur 1/252 pres. Cela nous
permet d’utiliser le modele phénoménologique & 3 niveaux du superéchange [63] :

J(r) = Jg’?;(; ) (5.31)

Avec nos notations, on a donc les formules suivantes pour 1’échange d-d et p-d :

2 1 1 ~
) = gV [U(Ev L e U)3] o), (532)

16 1 1
NG = ——=V? .
b Svpd[ad—I—U—EerEv—ad}’ (5:33)

avec f(r) une fonction de la distance r entre les deux ions métaux de transition
considérés. f(r) est approximée par f(r) ~ 51.2¢=489"" aux faibles distances
et on a notamment f(r n~) = 4.4 pour deux ions magnétiques premiers voisins
séparés d'une distance ryy. Le parametre d’hybridation V,q utilisé ici est tel

que :
Vid
r_ p
= (5.34)
ol szd est le parametre d’hybridation du modele a 1 niveau d unique de la
référence [63] tel que :

1 + 1
ea+U—-E, E,—¢q

NB =32V, (5.35)
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Premier processus
L. A d e ]
i -+~ @t -
“+—1EFE L e Ey
s 4at 41 5 44 -
- =is 4 4
Co?t CoZ* Co?* Colt
i) @ 3dntt, pd, 3dn 7)1 3dntt, pb 3dn—t
Eo—E;=E,—eq4—U Eo—E;=U
e — B . —
‘o - o e +
— 4 By By
- “H+ 'a?—'H—-J i
- £18 o a4
Colt Colt+ Co?t CoZt
[k} : 3dnTi p5 3dn [To) : 3d", pb, 3d"
Eoy—Ey=E,—ecg-U
Deuxiéme processus
e -+ ¢ e — I
@t - g “H-
B — +—4—Ev
fe+H —+H- Iy \/-H—
o1t g “ 1t 13
Coft Co3" Coft Codt
[)s Bdntt pB adn |77 ¢ 3dnFL,p?, adn+l
Eo—E=E,—e.-U Ey—E; =2E, —2:4—2U
—~+ —~ & —+ g
‘ot - RS -
44— Ey F—Ey
Iy 134 +H+ Iy —H- +H+
a it = puutS EE
Co?t Colt Co?t CoZt
|kY: 3dm, pb,3dntl [Trg) = 3d™, pB, 3d"
EU —ER :E,,.—.E‘d -

Fi1G. 5.4 — Représentation schématique du premier et du deuxieme processus
participant au superéchange dans le cas du Co (n = 7), on a des schémas
analogues pour le Mn (n = 5) avec les niveaux e, totalement vides.
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5.2 Résultats

5.2.1 Modele a 2 niveaux de I’hybridation p-d

On calcule ici les parametres d’hybridation qui seront utilisés pour calculer
les différents couplages d’échange. La méthode est basée sur un modele simple
d’hybridation entre les orbitales 3d de symétrie t5, d’un ion métal de transition
et les niveaux p des anions correspondant a la matrice 2x2 :

H:<@ %ﬁ, (5.36)

Vod  €a

dont les valeurs propres sont :

B,AB Ep t+Ed (51) - 5d) 2 72
gpd = T + T + Vpd s (537)

avec IN/pd =VZ Vpa €t Z le nombre d’anions environnants (Z = 4 pour un
tétraedre). La figure montre l'effet de I’hybridation sur un niveau to4 splitté
en un niveau liant 6fd et antiliant EﬁdB . Les niveaux e, restent inchangés a cause
d’argument de symétrie au point I' (cf chapitre 4). La différence d’énergie entre
les niveaux liant et antiliant permet de déduire V,q :

2
Epd —Epn = \/ (& —ca) . i (5.38)
2
. w AP =5 (- .
N 4 4 ' '

Les valeurs d’énergie des niveaux atomiques €, et €4 sont estimées en dilatant
des supercellules de type zinc blende TMZn3B)Y! (TM=Co,Mn et BV = O, S,
Se, Te) : une augmentation de 50% du parametre de réseau a été suffisant pour
annuler I’hybridation entre les niveaux d et p dans tous les cas (plus de splitting
tétraédrique). Les résultats obtenus pour V4 sont comparés au calcul de liaisons
fortes qui donne :
1 2v/3

Vpad = gpda — T\[pdﬂ' , (5.40)
o pdo et pdm sont les intégrales de Slater-Koster [65] qui s’expriment dans la
paramétrisation de Harrison [66] comme :

h2r2/2
pdm = Npdm mRT2 (5.41)
avec les relations 7,4, = —2.95, Npir = 1.36 et % = —2.18. 74 est le rayon de

orbitale 3d : 7q= 0.799 A pour le Mn et 0.696 A pour le Co et R la distance
anion-cation premiers voisins égale & 1.97, 2.34, 2.45, 2.64 A pour ZnBV! (BV!

= 0, S, Se, Te) respectivement. Les valeurs de pdo, pdr et V4 sont données au
tableau B.11
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F1G. 5.5 — Représentation schématique du modele a 2 niveaux de I’hybridation
p-d. On a un schéma similaire pour le Co avec les niveaux e;) remplis car au
point I', il n’y a pas d’hybridation avec les niveaux p des anions.

Composé | pdo [eV] | pdr [eV] | Vya [€V]
ZnMnO -1.50 0.69 0.76
ZnMnS -0.82 0.38 0.42
ZnMnSe -0.70 0.32 0.36
ZnMnTe -0.54 0.25 0.27
ZnCoO -1.22 0.56 0.62
ZnCoS -0.67 0.31 0.34
ZnCoSe -0.57 0.26 0.29
ZnCoTe -0.44 0.20 0.22

TAB. 5.1 — Valeurs du parametre d’hybridation V4 en fonction des intégrales
de Slater-Koster pdo et pdm pour les composés ZnTMBV! calculées grace a la
paramétrisation de Harrison [65] [66].

5.2.2 Calcul des couplages d’échange

Les résultats du calcul perturbatif sont présentés dans le tableau Les
parametres d’hybridation V}4 calculés par le modele d’hybridation & 2 niveaux
surestiment légerement les parametres obtenus grace a la paramétrisation de
Harrison. La tendance chimique est par contre bien respectée et ZnMnO et
ZnCoO présentent les plus fortes valeurs en accord avec la limite du couplage
fort de ces composés. On note que la tendance chimique des valeurs de 1’échange
entre premiers voisins calculées est bien respectée pour les composés ZnTMA
(A= S, Se, Te) avec un assez bon accord avec l’expérience. Pour les composés
ZnTMO, par contre, le modele du superéchange n’est plus valable puisque les
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valeurs obtenues ne sont pas réalistes : elles sont de 'ordre de 15 meV en valeur
absolue alors que les valeurs expérimentales sont de ’ordre de 1 meV. Le modele
classique du superéchange n’est donc plus valable pour ZnO:TM.

Supercellule | ¢, —e4 [eV] | 2P — &8, [eV] | Vpa [eV] | Jua [meV] | Jaa [K]

pd pd

MnZn3Oy 3 4.8 0.937 -15.06 -174.74
MnZnsSy 3 3.8 0.583 -2.26 -26.23
MnZnsSey 3 3.6 0.498 -1.20 -13.90
MnZnsTey 3 3.3 0.344 -0.27 -3.17
CoZn30y 2.5 4.1 0.812 -15.73 -182.53
CoZnsSy 2.5 3.4 0.576 -3.98 -46.15
CoZnsSey 2.5 3.3 0.538 -3.04 -35.24
CoZnsTey 2.5 3.2 0.499 -2.25 -26.06

TAB. 5.2 — Valeurs des couplages d’échange entre premiers voisins calculées
par la LSDA a partir du modele d’hybridation a 2 niveaux pour les composés
ZnMnBV! et ZnCoBY! (BVi= O, S, Se, Te). On a fixé U = 6 eV pour tous les
cas.

5.2.3 Insuffisance de la théorie conventionnelle du superéchange
pour les composés a base de ZnO

Le résultat principal du modele & 2 niveaux est l'insuffisance de la théorie
conventionnelle du superéchange pour les composés a base de ZnO. Pour ren-
forcer cette conclusion, on a utilisé les valeurs de N3 expérimentales et les pa-
rametres microscopiques de photoémission pour déterminer Jyq (tableau B3).
Pour cela, on réécrit les formules et [5.33] sous la forme :

2 1 1
Jig = ——=V2 { — ] x4.4 5.42
W28 P Uy (Bepy —Uep)2 (Begy — Ueps)? (5:42)

o 16 1 1
Nf=—-—V? 5.43
=gV [Ueff “Rer AefJ ’ (543)

avec Agrp = B, —eq et Ugrp = U les parametres de la structure électronique
déterminés par photoémission. Les résultats confirment nos calculs basés sur
le modele a deux niveaux. Le superéchange classique qui ne fait intervenir que
les processus entre les orbitales 3d de I'ion magnétique et la bande de valence
est insuffisant pour décrire les couplages d’échange dans les composés ZnTMO
(TM=Co,Mn). Les autres termes intervenant dans ’échange entre deux spins lo-
calisés sont 1’échange de type Bloembergen-Rowland [25], faisant intervenir des
excitations virtuelles entre les bandes de valence et de conduction et les niveaux
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3d, et I’échange direct entre la bande de conduction et les niveaux 3d [63]. Dans
le cas du Mn dans ZnS, ZnSe et ZnTe, I’échange Bloembergen-Rowland est an-
tiferromagnétique et participe & ~ 5 % de 1’échange entre deux spins premiers
voisins [63]. L’échange direct ferromagnétique a une contribution négligeable.
L’hybridation entre la bande de conduction est en effet faible pour des raisons
de symétrie au point I'. De plus, la densité d’états au minimum de la bande de
conduction est tres faible par rapport au maximum de la bande de valence. Ces
arguments sont valables pour ZnMnBVY! comme pour ZnCoBY! (BV!=0,S,Se, Te)
comme le prouvent les diagrammes de densité d’états calculés par FPLO. Ainsi,
il n’existe aucune contribution ferromagnétique dans le modeéle perturbatif clas-
sique de I’échange entre impuretés magnétiques qui pourrait s’ajouter au su-
peréchange pour expliquer les faibles valeurs expérimentales de ’échange d-d
entre premiers voising dans ZnMnO et ZnCoO (J;, = —2.1 et -2.0 meV respec-
tivement, tableau A.2.3).

Un autre type de couplage ferromagnétique qui est 1ié & I’existence d’un ni-
veau lié, peut entrer en compétition avec le superéchange classique. La présence
d’un état lié, due a la valeur élevée de V,q pour ZnTMO, est démontrée dans le
paragraphe suivant.

COHlpOSé Nﬁ A U Aeff Ueff Vpd Jdd [meV] Jdd [K] Ref.
ZnMnO | -2.7 | 6.5 | 5.2 | 7.71 9.61 | 0.80 -25.29 -293.52 | [67]
ZnMnS | -1.3 | 3.0 | 4.0 | 4.21 8.41 | 0.65 -1.29 -15.02 | [67]
ZnMnSe | -1.0 | 2.0 | 4.0 | 3.21 8.41 | 0.56 -0.39 -4.50 [617]
ZnMnTe | -0.9 | 1.5 | 4.0 | 2.71 8.41 | 0.51 -0.21 -2.46 [61]
ZnCoOT | -43[5.0 [ 6.0 | 7.75 | 10.51 | 0.82 | -26.53 | -307.84 | [69]

TAB. 5.3 — Valeurs des couplages d’échange entre premiers voisins calculées a
partir des données de photoémission [67]. Les parametres Ue sy et Aqyp ont été
déterminés d’apres les formules données dans les références.

T valeurs estimées d’apres les données de photoémission pour ZnCoO [69)]

5.3 Etat localisé de I'impureté magnétique

5.3.1 Introduction

L’existence d’un état lié séparé de la bande de valence dans les oxydes
magnétiques (chapitre 5) est en accord avec les prédictions récentes de T. Dietl
[96] avec un modele basé sur la théorie de lalliage généralisé [97] et dans le méme
esprit que le modele de Wigner-Seitz [95] dans lequel les impuretés magnétiques
sont modélisées par des puits de potentiel de hauteur u représentant le poten-
tiel total de I'impureté magnétique (& ne pas confondre avec le parametre de
Coulomb U, ici U est plutot la position des niveaux 3d des métaux de transition
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par rapport & la bande de valence). Dans la référence [90], le parametre critique
est le potentiel critique U, a partir duquel un état lié commence a se former.

Le rapport U /U, = 6m*[Wy — (S + 1)3/2]/(x3h2b) décrit Papparition d'un
état 1ié avec NoW, le décalage de la bande de valence entre ZnA et MnA, Ny(
la constante d’échange p — d ou Ny = agg la concentration de cations, ag la
constante de réseau et b la largeur du puits de potentiel comprise entre les
distances anion-cation et cation-cation agv/3 /4 <b<ay/ V2. Ce modele définit
2 régimes :

1 : U/U, < 1, couplage faible, pas d’état lié.
2 : U/U. > 1, couplage fort, un état lié apparait.

Pour ZnMnO, on a 2.0 < Zj{/uc < 3.3, un état lié séparé de la bande de
valence apparait correspondant & la limite de couplage fort [96]. Pour esti-
mer le rapport u /U, pour les autres composés II-VI & base de Zn, on prend
les constantes d’échange Ny expérimentales (tableau A.3.2), les constantes de
réseau correspondantes (tableau A.1.1), les masses effectives de densité d’états
de la bande de valence 3/m, = 2/my, + 1/mpp (tableau A.1.3) et le décalage de
la bande de valence AE,(ZnA/MnA) = NoW; = 0.09, -0.22, -0.53 eV [98] (A=
S, Se, Te), on obtient avec S = 5/2 pour le Mn : 0.8 < LN{/Z/IC < 1 pour ZnMnS,
04 < Zjl/uc < 0.6 pour ZnMnSe et 0.3 < L?/MC < 0.5 pour ZnMnTe. On a donc
u JU. < 1 dans ces composés, ce qui indique I'absence d’état 1ié.

Les calculs LSDA+U sur les supercellules TMZn3; B3 ont montré appari-
tion d’un état lié pour ZnTMO alors que cet état disparait pour ZnTMA (TM
= Co, Mn et A= S, Se, Te). Sur le diagramme de densité d’états de la supercel-
lule MnZns; 032, on peut voir que lorsque U augmente, la distance entre 1’état
lié et la bande de valence diminue. De méme, le caractere (le poids relatif) des
états 3d des métaux de transition diminue au niveau de ’état lié. Comme dis-
cuté au chapitre 4, plus le parametre de Coulomb U est grand, plus les états 3d
des métaux de transition sont profonds. La partie haute de la densité d’états
de la bande de valence est constituée approximativement d’'un demi-cercle de
diametre W correspondant a la largeur de la bande de valence.

Dans cette section, on va construire un modele analytique basé sur ces
constatations. Dans notre modele, la valeur du parametre d’hybridation Vg
permet de spécifier I'apparition d’un état localisé de l'impureté magnétique
séparé de la bande de valence. On montre I'existence d’un parametre critique

pd = % avec W la largeur de la bande de valence du semi-conducteur
hoéte. La figure illustre l'effet du parametre d’hybridation Vpq. Si Vpa > Vi,
comme pour ZnMnO et ZnCoO, un état lié apparait. Si Vg < V7, I'état dis-
paralt comme pour les composés ZnMnA et ZnCoA (A= S, Se, Te).
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F1G. 5.6 — Représentation schématique de la densité d’états des DMS II-VI
a base de Mn. En haut : la LSDA place les niveaux 3d du Mn trop haut.
Cette position est corrigée par la LSDA4U : les états 3d sont plus profonds en
meilleur accord avec I'expérience. En bas a gauche : le parametre d’hybridation
Vpd > V5 = existence d’un état localisé de type Zhang-Rice (ZRS). En bas a
droite : Vj,q <V, = I'état disparait dans le continuum ou V5 est le parametre
d’hybridation critique.
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5.3.2 Modele analytique

’approximation utilisée ici reprend les ingrédients essentiels de la den-
sité d’états des semi-conducteurs magnétiques dilués décrite par FPLO. On
considere que la densité d’états de la bande de valence du semi-conducteur hote
est formée d’un demi-cercle de largeur W (largeur de la bande de valence). On
va ainsi modéliser les structures zinc blende et wurtzite par le réseau de Bethe
qui possede une telle densité d’états et les niveaux ¢y, de I'impureté magnétique
par un niveau local ¢ unique.

|
|_‘ ._‘_‘
_?_l \_?_
| |
- o o o
Farars oo
?J ! y | |?,
ERER O -ele¢
€0
-0 ‘ | | ‘ &
AR GRS e
,,7?7?7
7,7

F1G. 5.7 — Réseau de Bethe avec Z = 4. L’impureté magnétique (représentée
par un cercle) d’énergie gg est au centre du réseau de Bethe. Les autres sites
(rond noir) ont une énergie nulle.

Soit un réseau de Bethe avec Z = 4 premiers voisins ayant pour origine une
impureté magnétique (figure[5.7)). Autour de 'impureté magnétique, les ions sont
organisés en couches C'y ou N est le numéro de la couche. Soit ’Hamiltonien
de liaisons fortes suivant :

H =Y el + ) 1)Vim(ml (5-44)
l

l#m

oll on somme sur tous les sites I,m du réseau. La base des états |I) = |¢;)
(I € N) utilisée est constituée d’une seule orbitale par site soit une orbitale 3d
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de symétrie to4 pour I'impureté magnétique (I = 0) et une orbitale (de type sp3
par exemple) de symétrie t5 pour la bande de valence (I > 1) :

ltho) = |¢0>7 (5.45)

1) Z 16i)

ZECI

‘w> = |¢z ,
> %_1 EZ@

' 1
lYn) = Wing

On suppose que 'impureté est préférablement couplée a la bande de valence.
Cette bande est modélisée par les interactions aux premiers voisins (Vj,,, = 0 si
l et m ne sont pas premiers voisins). On prend comme origine des énergies le
centre de la bande de valence (¢; = 0 pour [ > 1). Les seuls termes non nuls de
I’Hamiltonien [5.44] sont alors :

g0 = (YolH[to) , (5.46)
Voo = (@olH|Y1) = VeaVZ = Vya
‘7N,N+1 = Wn|Hng) =tVZ-1= t, pour N >1

On projette PHamiltonien [£.:44] dans la base des états |¢;) (I € N) :

€0 1717(10.....0
Voa 0 #
0 ¢ 0
H=| . . . . .. . . .]. (5.47)
0t 0
. t 0
0 t 0

Goo = = ; (5.48)
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soit :
1

Gop = ——=—— ;
w—€&9 — Vp2dG80

(5.49)
avec G la fonction de Green du semi-conducteur héte en I’absence d’impureté :

Gop=—"—=—, (5.50)

avec w € C. On détermine ensuite la fonction de Green du semi-conducteur

hote grace a la relation :
1
Gip= ———— . 5.51
T (551)
On a 2 cas a considérer :

2w | 21

(i) wl <a : G5 = 2 + 2 a? —w? | (5.52)
. c 2w 2
(ii) |w| > a : Gy = 2 + e w? —a?, (5.53)

avec a = 2t, a = % et W la largeur de la bande de valence. Dans ce qui suit,

on considere la fonction de Green avancée telle que :

1

GGo = (Yol ———=Tvo) , (5.54)
w—1ik—H
avec (w,k) € R? k> 0.Ona:
. dw'p(W') .
60 = P_/wf(w’) +imp(w) . (5.55)
On conserve donc :
_ . w2
(i) lwl<a :G = ?Jr? a? —w? . (5.56)
2
plw) = ;) a? — w?
. c 2w 2
(ii) lw|>a :Ggy = pel + e w?2—a?. (5.57)
plw) = 0

Les parties réelles et imaginaires de G§, sont tracées sur la figure Les poles
réels de la fonction d’onde locale (équation [£:49) s’obtiennent par une équation
de la forme :

w=f(w), (5.58)
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F1Gc. 5.8 — Parties réelle et imaginaire de la fonction de Green du semi-
conducteur héte G§, en fonction de w avec a = 2 eV.

avec : N
f(w) = eo + VyuRe(Ggy) (5.59)

soit :

Flw) = 20 + QVde { w—sgn(w)vw? —a? | |w|>a } . (5.60)

a? w , |wl < a

. V2 . , .
On note dans ce qui suit fo = 2a§d. Une solution de 1’équation [(.58] hors du

continuum (Jw| < a) correspond & un état localisé (état 1ié) sur l'impureté.
Suivant la valeur de fy, on a les cas suivants :

(i) = Aucun état localisé : fo < a et |go] <a— fo,
(ii) :  Un état hors du continuum : fo > a et |g9| > a — fo ,
(iii) : Deux états hors du continuum : fo > a et |go] < a — fo .

La résolution graphique de I’équation est présentée dans la figure
avec une largeur de bande W = 2a = 3.22 eV et ¢g = 1 eV. Selon la valeur
du parametre d’hybridation, on a (i) un pole qui disparait dans le continuum
pour fo = 0.5 et V4 = 0.32 eV, (ii) un pole hors du continuum pour fo = 2 et
Vpa = 0.63 eV et (iii) deux poles de part et d’autre du continuum pour fo = 4
et Vpq = 0.90 eV correspondant a deux états liés.
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Fi1a. 5.9 — Résolution graphique de l’équation w = f(w) avec a = 1.61 eV et
go = 1 eV. Le continuum de la bande de valence du semi-conducteur hote de
largeur W = 2a est centré en 0 (lignes pointillées). Ona 3 cas: A : fo =0.5<a
et [eg] < a— fo, 11y a un état dans le continuum, B : fo =2 > a et |eg] > fo —a,
il y a un état hors du continuum, C : fy =4 > a et |go| < fo — a, deux états
liés apparaissent de part et d’autre du continuum. On voit que pour des valeurs
réalistes du parametre d’hybridation V,,q > V5, = 0.57 eV, un état lié commence
a se former. Si la position des niveaux 3d £( est trop haute (cas de la LSDA),
un état sort de la bande de valence méme pour Vg < V7.
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Si fy < a, on n’a jamais deux états localisés. La condition nécessaire pour avoir
2 états localisés est fy > a. Dans ce cas il faut que €¢ ne soit pas trop profond
(leo] < a— fo) pour qu’il y ait un état localisé au dessus de la bande de valence.
Cet état peut étre interprété comme un état localisé de type singlet Zhang-Rice
(figure B.I0]). Si I’état Zhang-Rice devient trop proche de la bande de valence, il
y a délocalisation. Pour ZnO :TM (TM : métal de transition), la largeur de la
bande de valence est W = 3.22 eV (a = 1.61 eV). La condition nécessaire pour
avoir I’apparition d’un état lié est :
2VZ72d Vpd c w

fo= . >6L:>V]Dd—\E>V;7d—2\/ﬁ—0.57ev7 (5.61)
ou V7, est le parametre d’hybridation critique au-dela duquel un état lié¢ se
forme.

A
E’_] 0 &l
2 3d ZRS
a /{
Y >
=) E

F1G. 5.10 — Apparition d’un singlet Zhang-Rice ZRS (seule la densité d’états
de spin majoritaire est représentée). L’état 3d correspond a 1’état profond de
I'impureté d’énergie ).

On considére maintenant uniquement la condition (iii) pour laquelle Gy admet
2 poles. Cette situation est présentée schématiquement sur la figure B.I0. On
résout ensuite I’équation [B.58] analytiquement. La solution exacte des poles wy
de Ggg est :

,_ 1—y y ,
D= + \/ €& + 2ya? — a? =1,2). 62
wy 1_2y€0 =3y eg+2ya? —a?, (1=1,2) (5.62)

On note dans ce qui suit 56 la position de I’état lié de type Zhang-Rice :
l—y y
l
e = 1—2y50_ 2, €3 + 2ya? —a? (5.63)

2V2 . . . .y
avec y = %0 = —%%. On fait ensuite un développement limité autour de 56 :

fw) = fleh) + (W —e0)f (<o) (5.64)

= o+ (w—en)f'(ep) -
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On consideére ensuite la fonction de Green locale avancée :

1
w—ik — f(w)

Goo(w) = , (5.65)

ol (w,k) € R? et : N
flw) =¢eo+ VdeG(C)O(W) ) (5.66)

avec g € R. Pour |w| > a, G§, est réelle et les pdles de G sont réels. On prend
le développement limité au premier ordre de f(w) en €). On a :

1
G = , 5.67
00(w) w—ik —eh — (w—ir — &) f'(e)) (567)
que l'on identifie & 1’équation :
Z Z .
Goo(w) = - ;= r HimZi(w — el (5.68)
w—1ik—¢g;, W—E¢
avec le poids de I’état Zhang-Rice :
PRp— (5.69)
1—f'(ef) '
et : ( l)
Yl€o — &g
fle)) = ———=_"9° (5.70)
O ey —el(1—y)
Tous calculs faits, on obtient :
l
e
z- 0=l l v (5.71)
co(1—y) —&o(1 —2y)
et : 1
-y Y
56:1_2y50—1_2y\/53+2ya2—a2, (5.72)
— N
avec y = % = 2:—;"1 On a donc 2 équations et 2 inconnues gy et Vpq et on

peut résoudre le systeme. Pour déterminer les parametres du modele gg et Vj,q &
partir des résultats ab initio on utilise la position de I’état lié par rapport au top
de la bande de valence €} et le poids Z du niveau tz, de I'impureté magnétique.

5.3.3 Résultats

Les équations B.7T] et sont utilisées pour fitter la courbe Z vs &l obtenue
grace aux calculs LSDA+U des supercellules de type TMZny_1BY!, TM = Mn,
Co et BYI= 0, S, Se, Te, N = 4 et 32. La largeur de la bande de valence est
déterminée par mesure directe sur les diagrammes de densité d’états LSDA des
supercellules TMZn3;BYJ et la position de 1’état lié €} par rapport au top de la
bande de valence de spin up est obtenue par mesure directe sur les diagrammes
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de densité d’états LSDA4U (U = 2, 4, 6, 8 eV). Pour déterminer le poids des
orbitales to, de I'ion métal de transition dans I’état 1ié on utilise 2 méthodes :

1. On utilise la densité d’états intégrée sur la premiere zone de Brillouin des
supercellules TMZn3; BYS. On a alors des paliers nets dans certains cas (lorsque
Pétat 1ié est bien séparé de la bande de valence) qui permettent de déterminer
le poids.

2. On utilise la densité d’états intégrée sur la premiere zone de Brillouin et
le diagramme de dispersion du poids en fonction de k. Pour les supercellules
TMZn3BY!, on remarque une forte dispersion due a I'effet de taille réduite et la
bande d n’est pas séparé de la bande de valence. Dans ce cas, on détermine la
largeur de la bande qui constitue le top de la bande de valence et on détermine
le poids des orbitales 3d dans cet intervalle.

On obtient des résultats équivalents avec les 2 méthodes dans les cas ou
la méthode 1 peut s’appliquer. On utilisera donc dans tous les cas la méthode
2. Pour vérifier V'effet de la structure, on calcule le poids de la supercellule
TMZn;Og wurtzite. Les résultats sont équivalents & la supercellule TMZnzO4
zinc blende. Nos conclusions pourront donc étre étendues a la structure wurtzite.
Les résultats pour la supercellule MnZn3z; BY] sont présentés sur la figure F.111
On obtient V,,q = 0.81 eV pour la supercellule MnZn3;O32 et V,q = 0.66 eV
pour CoZnsz; O35 en bon accord avec la valeur obtenue par la paramétrisation de
Harrison (tableau[5.)) : Vg = 0.76 eV pour ZnMnO et V,; = 0.62 eV pour Zn-
CoO0. Les valeurs calculées sont bien supérieures aux parametres critiques Voa =
0.57 et 0.50 eV respectivement marquant un état lié bien séparé de la bande de
valence. Pour les autres supercellules MnZng; Azs (A = S, Se), on n’observe un
état lié que pour la LSDA, qui disparait pour U > 0, et le modele donne V,q =
0.65 et 0.76 eV respectivement plus proches des parametres critiques V5, = 0.59
et 0.67 eV respectivement. Dans ce cas, les valeurs calculées du parametre d’hy-
bridation surestiment les valeurs obtenues par la paramétrisation de Harrison :
Vpa = 0.42 eV pour ZnMnS et V4 = 0.36 eV pour ZnMnSe. Dans ces composés,
la présence de 1’état lié est un artefact de la LSDA qui place les niveaux 3d du
Mn trop haut par rapport a la réalité.

On compare enfin les parametres d’hybridation dans la paramétrisation de
Harrison (tableau 5.7) aux parametres critiques ol = % propres aux semi-

conducteurs hotes ZnO, ZnS, ZnSe et ZnTe soit V5, (ZnO) = 0.71 eV avec W ~
4.0 eV pour ZnO et V5 (ZnA) = 0.53 eV avec W = 3.0 eV pour ZnA (A=
S, Se, Te) (section 3.1.2). Pour ZnMnO, on a V,4(Mn) = 0.76 eV supérieur
a pcd(ZnO) ce qui correspond & la limite du couplage fort et il y a un état
lié séparé de la bande de valence. Pour ZnCoO, V,4(Co) = 0.62 eV inférieur
a pcd(ZnO) ce qui indique I’absence d’état lié dans ce composé. Cela est en
accord avec la disparition de 1’état localisé pour les faibles valeurs de U < 4
eV pour la supercellule CoZng;Ogz2. Pour ZnMnS, on a V,q(Mn) ~ pcd(ZnS)
qui peut correspondre au cas du CdMnS pour lequel il y a une dépendance
inhabituelle de la constante d’échange p-d en fonction de la concentration d’ions
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magnétiques [95, [96]. Pour tous les autres composés II-VI & base de Co et Mn,
on a Vpa(TM) < V5 (ZnA) et il n’y a pas d’état lié.

0 0,5 1 1,5 2

el [eV]

FiG. 5.11 — Fit Z = f(el) avec W=3.22 eV pour la supercellule MnZn3z; O3,
on obtient V4 = 0.81 eV. el est la position du niveau lié par rapport au top de
la bande de valence.

Supercellule | U [eV] | W [eV] [ €} [eV] | Z | V,q [eV]

0 1.50 0.70

2 1.28 0.63

6 0.33 0.37

8 0.06 0.23
MnZns;S32 0 3.33 0.55 0.56 0.65
MnZns; Sess 0 3.80 0.56 0.52 0.76
COZH31032 (2) 2.83 822 82; 0.66

TAB. 5.4 — Résultats et valeurs numériques du fit de la courbe Z vs &f).
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Chapitre 6

Propriétés magnétiques des
lacunes dans les SC 11I-VI1

Ce chapitre est consacré a ’étude de la structure électronique et des pro-
priétés magnétiques des lacunes d’antons et de cations dans les semi-conducteurs
1I-VI. Nous présentons tout d’abord un état de ’art des travaux théoriques et
expérimentaur puis nous décrivons notre étude. A laide d’une combinaison de
calculs ab initio et de calculs analytiques basés sur la théorie des groupes, nous
démontrons que la lacune isolée de zinc dans ZnO donne un état magnétique de
spin S = 1 conformément a l'expérience alors que dans les autres II-VI, cet état
triplet est quasi-dégénéré avec un état singulet de spin nul. La lacune d’anion
quant a elle est non-magnétique.
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6.1 Etat de ’art

Les propriétés des semi-conducteurs dont notamment les propriétés optiques
et de croissance dépendent de maniere cruciale de la présence d’impuretés in-
trinseques. L’étude des défauts intrinseques dans les II-VI a déja une longue
histoire. Les lacunes de cations ont été identifiées par résonance paramagnétique
électronique (RPE) dans leur état de charge -1 correspondant & un spin S = 1/2
pour ZnO [109], ZnS [110, I11], ZnSe [110, I12], CdS [113] et CdTe [114]. Un
spectre RPE supplémentaire n’a été observé que pour le composé ZnO [109]
correspondant a a l’état de spin § = 1 de la lacune de zinc neutre. Ce n’est
notamment pas le cas de ZnSe qui est pourtant le composé le plus étudié et
le mieux connu [II5]. Il semble donc que 1'état triplet de la lacune de zinc est
propre au ZnO.

De nombreuses études théoriques basées sur la théorie de la densité fonc-
tionnelle, ont déterminé les énergies de formation et les concentrations des
défauts intrinseques dans ZnO, ZnSe. Il a été montré que les lacunes de zinc
et d’oxygeéne étaient les défauts dominants dans ZnO [104), [105], alors qu’elles
sont en concentration non-négligeable (~ 10° cm™3) par rapport aux autres
défauts intrinseques pour ZnSe [107].

L’effet de la présence des lacunes sur ’échange entre impuretés magnétiques
(Mn et Co) a été étudié [87, [88] [89) [T0g]. L’échange entre Co pourrait ainsi
devenir ferromagnétique en présence de lacunes d’oxygene positivement chargées
1+ [87] alors que la présence de lacunes de zinc permettrait de stabiliser I’état
ferromagnétique [88, [89] T08].

Certaines études théoriques du ferromagnétisme induit par les lacunes de
cation dans d’autres composés isolants (CaO [1I8, [119], HfO, et ZrOy [120,
121]) ont tenté de clarifier le report parfois controversé de ferromagnétisme a
température ambiante induit par les lacunes dans HfOo [122][123], TiO4 et Iny O3
[123]. Dans les semi-conducteurs II-VI, malgré I’énorme littérature existante
au sujet des défauts intrinseques, tres peu d’études ont été conduites sur les
propriétés magnétiques des lacunes dans les II-VI, mis a part quelques allusions
[87,[88]. On se propose donc de réaliser I’étude systématique de 1’état magnétique
autour des lacunes dans les composés II-VI a base de zinc en comparant nos
résultats aux données expérimentales existantes.

6.2 FEtude ab tnitio

6.2.1 Description de la méthode

Gréce au code FPLO [I8] [125], nous avons calculé I’état fondamental d’une
lacune isolée dans les SC II-VI par la méthode des supercellules avec 1’approxi-
mation de la densité locale polarisée en spin (paramétrisation de Perdew-Wang
[14]). Nous avons utilisé 4 types de supercellules A, B, C et D. Les supercellules
A, B, C sont de type zinc blende et sont de la forme ZnyBY!, ZnzBY! et Zn3; BY]
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(BVI = 0O, S, Se, Te) respectivement : les supercellules A et B correspondent
a une lacune d’anion et de cation en concentration z = 25 % respectivement
et la supercellule C au cas tres dilué d'une lacune de cation en concentration
x = 3.125 %. Cela permet ’étude de la tendance chimique de I’état magnétique
des lacunes dans les II-VI. La supercellule D permet de déterminer 1’état fon-
damental de la lacune de zinc dans ZnO de structure wurtzite et est de la
forme Zn,Og en concentration x = 12.5 %. Nous avons utilisé les constantes
de réseau expérimentales [132] [I33] [134]. La constante de réseau du ZnO zinc
blende a été obtenue en égalant le volume de la maille élémentaire zinc blende
au volume de la maille élémentaire du ZnO wurtzite expérimental [134]. Nous
avons testé la convergence par rapport au nombre de points k dans la zone
de Brillouin : une grille de 8x8x8 points k a été suffisante pour la supercellule
Zn31BY3. Les calculs pour les supercellules ZnzBY! et Zn,BY! ont été réalisés
avec une grille de points k 12x12x12. Les calculs sur la lacune d’anion donnent
des résultats non-magnétiques, ce qui est conforme au calcul analytique présenté
ci-dessous. On s’intéresse maintenant au cas de la lacune de cation uniquement.
Nous limitons ’étude de la relaxation du réseau autour de la lacune aux seuls
premiers voisins. Tous les autres atomes de la supercellule sont fixés a leurs
positions idéales. Nous effectuerons le calcul de la relaxation avec la LDA (nous
avons vérifié que les valeurs obtenues par la LSDA sont identiques). L’étude
des propriétés magnétiques est réalisée par la LSDA. Ces propriétés dépendent
crucialement du choix de la base qui est présenté dans ce qui suit.

6.2.2 Choix de la base

Pour décrire précisément ’état fondamental magnétique des lacunes, on com-
pare les résultats LSDA aux solutions & moment de spin fixé (FSM : fixed spin
moment). On obtient des résultats contradictoires en utilisant la base n’l (ta-
bleau [6.1]). Le désaccord le plus marqué entre les solutions LSDA et FSM avec
la base n°l est obtenu pour la supercellule Znsz;S3o. Le calcul LSDA donne un
spin total de 1.89 up tandis que les calculs FSM placent le minimum d’énergie
pour un moment de spin total autour de 1.4 pup avec une différence d’énergie
AE = Erspa—FErsy = 7.6 meV. Lajout des états 4d du zinc, des états (n+1)d
de lanion de nombre quantique principal n et d’une spheére vide (empty sphere
E) sur le site de la lacune est nécessaire pour corriger ce défaut (Base n"2). La
relaxation dépend aussi beaucoup du choix de la base. Les courbes de relaxation
obtenues avec différentes bases pour la supercellule ZnzO, (figure[6.]), montrent
que la base n°2 permet d’obtenir la convergence vis-a-vis de la relaxation. Avec
la base n’l, les valeurs de relaxation sont 8.80, 5.12, 11.32, 8.08 % pour les
supercellules Zn3zOy4, Zn3Sy, ZngSey, ZnzTey et 12.8, 10.62, 11.59, 9.12 % pour
Zn31 030, Znz1S32, ZnziSess, Znz Teszs respectivement. Les résultats de relaxa-
tion obtenus avec la base n’2 sont présentés sur le tableau La tendance
chimique observée est en accord avec la baisse d’ionicité dans la série des SC
II-VI. Les valeurs de relaxation calculées pour ZnSe et ZnTe sont conformes aux
résultats présents dans la littérature [126] [127]). Dans la suite, tous les calculs
seront effectués avec la base n°2.
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Atome | Base n'l Base n"2
Zn 1s282p : : (3s3p) / 4s4p3d + ... / 4s4p3d + 4d
0) 1s::/ 282p 4 3d ../ 282p + 3d
S 1s282p : : / 3s3p3d + ../ 383p + 3d
Se 182s2p3s3p : : / 4sd4p3d + ... / 4s4p3d + 4d
Te 18282p3s3p3d4sdp : : / 5sbpdd + | ... / bsbpdd + 5d
E |- / + 1s2s3d

TAB. 6.1 — Bases utilisées pour la comparaison des calculs LSDA et FSM, seule
la base n"2 sera utilisée pour I’étude des propriétés magnétiques.

-5679.380
@ Zn:3spidspid+ 0:/2sp+3d

-5679.385 @ Zn3spidspid+dd O/ 2sp+3d
Ty @ Zn3sp/dspid+ O:/2sp+3d Ex/+1s253d
L .5679.390 ® @ ZIn3spidspid+dd O2sp+3d Ei+1s2s3d
t: .'b""". s "
T -5679.395 L PV P
53 -5679.400
Ly
& -5679.405 |
=
s -5679.410
e

-5679.415

-5679.420

0.22 0.23 0.24 0.25 0.26

Xo

Fic. 6.1 — Dépendance de la relaxation en fonction du choix de la base pour la
supercellule ZnzOy.

Supercellule | ZnzOy4 7m3Sy Zm3Sey ZnsTey
T [%] 6.8 6.8 5.2 3.2
Supercellule ZD31 032 Zl’l31 832 ZIlgl S€‘32 ZH31 T€32
T %] 9.6 10.2 7.0 1.2

TAB. 6.2 — Relaxation r des anions premiers voisins de la lacune de zinc qui
minimise I’énergie totale pour les supercellules ZnzBY'! et Zn3; BYS obtenue avec
la base n"2.
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6.2.3 Résultats

L’étude de la stabilité de 1’état magnétique induit par une lacune neutre
isolée dans les SC II-VI est réalisée en comparant les résultats LDA et LSDA
(tableau [63). La différence d’énergie totale entre les calculs LDA et LSDA
AFE = Erpa — Ergpa diminue dans la série. L’effet de la relaxation diminue
encore cette différence qui devient presque nulle pour ZnS, ZnSe et ZnTe vis-a-
vis de la précision du calcul estimée comme étant comprise entre 1 et 2 meV.
Ainsi, I’état magnétique S = 1 est stable pour ZnO avec une différence d’énergie
d’environ 70 meV. Cet état magnétique devient de moins en moins stable dans la
série car quasi-dégénéré avec I’état non magnétique. Ces résultats sont conformes
a ceux obtenus par calcul analytique décrit dans le paragraphe suivant.

non-relaxé relaxé
Supercellule AE [meV] | M [ug] | AE [meV] | M [us]
Zn30, (ZB) 160.5 2.00 160.5 2.00
ZnsS4 (ZB) 25.8 1.44 9.8 0.90
ZnsSey (ZB) 7.9 1.06 0.4 0.32
ZnsTey (ZB) 0.0 0.00 0.0 0.00
Zn31032 (ZB) 106.1 2.00 76.2 2.00
Zng1S32 (ZB) 39.7 1.96 -2.3 1.96
Zn318632 (ZB) 11.2 1.60 1.8 1.29
Zn31T632 (ZB) 0.2 072 -0.1 043
Zn;0g (W) 102.0 1.93 - -
TAB. 6.3 — Différence d’énergie totale AE = Eppa — Erspa et moment

magnétique M7spa avec et sans relaxation.

6.2.4 Structure électronique

La figure montre le diagramme de densité d’états de la supercellule
Zn31032. On remarque que les niveaux induits par la lacune sont principale-
ment formés par les niveaux 2sp des oxygenes premiers voisins de la lacune. On
observe un résultat semi-métallique qui est un artefact de la LSDA puisqu’a
température nulle une lacune neutre correspond & un état isolant. On note que
I’état de la lacune est quasiment séparé de la bande de valence ce qui se tra-
duit par la localisation des trous sur le site de la lacune. Cette localisation a
été vérifiée en tracant 'aimantation dans ’espace réel. Dans ce qui suit, on va
construire un modele de cluster moléculaire traduisant cette localisation qui va
inclure les orbitales sp® des anions pour décrire 1’état magnétique des lacunes
de cation et vice-versa.
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Zn31032 LSDA DOS

— Tota
— NNO2%p

DOS [StateseV]

-1 0 1 2
Energy [eV]

Fic. 6.2 — Diagramme de densité d’états obtenu pour la supercellule Zng; O32
(calcul non relaxé).
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6.3 Calcul analytique

Pour obtenir une idée plus précise sur ’état fondamental des lacunes isolées
dans les SC II-VI et la tendance chimique dans la série, on réalise un calcul

analytique basé sur la théorie des groupes.

6.3.1 Modele du cluster moléculaire

Fia. 6.3 — Modele du cluster moléculaire de la lacune isolée, les ions premiers
voisins et la lacune sont représentés par des boules rouges et un cercle noir

respectivement, les orbitales moléculaires sp> v; sont représentées en vert.

Considérons l'environnement tétraédrique formé par les quatre anions pre-
miers voisins & une lacune isolée de cation. On obtient un cluster moléculaire Ay4
(figure [63) ot A est un anion dans le cas d’une lacune de cation ou un cation
dans le cas d’une lacune d’anion. Pour chaque anion (respectivement cation), on
prend comme fonctions de base les orbitales moléculaires sp® qui pointent vers
le site de la lacune. On obtient donc quatre fonctions de base pour les quatre
sites d’anions qui s’expriment en fonction des orbitales atomiques s, pg, py, P-

sous la forme [128§] :

Pi(r) = %(S(P—Rl)+pl(r—Rl)+py(r—R1)—pz(r—R1
Po(r) = ?(S(I‘ —Rsy) — po(r — Rz) +py(r —Ro) +p.(r — Re
P3(r) = ?(S(T —R3) —ps(r —Rs3) —py(r —R3) —p:(r — Rs
Y4(r) = 5(s(r — Ry) + pa(r —Ry) — py(r —Ry) +p.(r — Ry

[’Hamiltonien décrivant le systéeme peut s’écrire sous la forme :

H:ZHZ-JFHM.

?
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L’Hamiltonien & une particule H; contient le terme d’énergie cinétique et ’énergie
potentielle de ’électron ¢ dans le champ créé par les 4 ions environnants :

1 02 7.2
Hi=—-2 %y 2 6.2
2 0r? ; Ir; — Ry (62)

Le terme d’interaction Hj,; contient l'interaction coulombienne entre parti-
cules :

1 €
Hppp =) s (6.3)

§|ri—rj| ’

i,J

ou r; et r; sont respectivement les coordonnées des électrons i et j (i,j=1,2) et
Ry (k=1,2,3,4) la coordonnée de ion k de numéro atomique Zj. On prend
ici les unités atomiques telles que A = m, = e = 4meg = 1. L’Hamiltonien
H est résolu sur une base de combinaisons linéaires adaptées a la symétrie du
probleme composées des orbitales moléculaires ;.

On consideére ici une lacune neutre. On doit considérer 2 cas : (i) la lacune
d’anion (A) avec deux électrons localisés sur les orbitales sp des cations et
(i) la lacune de cation (B) avec deux trous localisés sur les orbitales sp® des
anions. La lacune d’anion peut donc étre considérée comme une impureté de
type donneur impliquant un dopage de type n et la lacune de cation comme une
impureté de type accepteur induisant un dopage de type p :

(i) A2 V2 5 VO 4+ 2
(ii) B2t — V2t 5 VO 4 opt

6.3.2 Hamiltonien monoélectronique

L’Hamiltonien monoélectronique permet de décrire ’état fondamental de
deux particules sans interaction. Cet Hamiltonien est projeté sur une base com-
posée de combinaisons linéaires des ; (i=1,2,3,4) adaptées & la symétrie du
probléme obtenues par la théorie des groupes [101] 102]. Pour cela on détermine
I'image de chaque fonction d’onde par les différentes opérations de symétrie du
tétraedre. Cela est donné par la table de caractére du groupe tétraédrique Ty
(tableau[6.4). On obtient ainsi un espace vectoriel dont la dimension correspond
a la dimension de la représentation. Avec notre base d’origine, seules restent les
représentations A; et Tb dont les fonctions propres sont données a 1’équation
0.4]
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Td E 803 302 654 60‘d
A |1 1 1 1 1
Ay | 1 1 1 -1 -1
E | 2 -1 2 0 0
Tn 3] 0 -1 1| 1
T | 3 0 -1 -1 1

TAB. 6.4 — Table de caractere du groupe 7.

1
Aq v = m@/}l + o + Y3 + a) (6.4)
T txiw%is(ler%*%*M)
1
tyziz ﬁ1_8(¢1*¢2*¢3+¢4)
tz:;(¢1*¢2+1/)3*¢4)

2y/1 -8

ol S = (¢;[1h;) est I'intégrale de recouvrement. Dans la base (v,tg,ty,t.), I'Ha-
miltonien a une particule H; est diagonal avec comme valeurs propres E 4,
non-dégénérée et Er, triplement dégénérée de la forme :

3V,
1+38"°

o
1-5°

Ea, = (v[Holv) = — (6.5)

Er, = <tv‘HO|tv>:

ol y=(z,y,z) et Vo=—(;|Ho|v);) avec (i#j). L’intégrale de recouvrement S < 1
sera négligée dans ce qui suit. On note :

A=Ep, — E4 =4V, . (6.6)

Ainsi, dans le cas d’une lacune d’anion avec 2 électrons localisés sur les
orbitales moléculaires sp® des cations, on a V5 < 0 = A > 0 et donc I'état
A; est le plus bas en énergie (figure [6.4]) alors que dans le cas de la lacune
de cation avec 2 trous localisés sur les orbitales moléculaires sp® des anions,
onalVly>0= A <0 donc I'état Ty est le niveau fondamental (figure [6.1]).
Le remplissage de ces niveaux se fait selon la régle de Hund. Pour la lacune
d’anion, 2 électrons vont occuper le niveau A; non dégénéré en gardant leurs
spins antiparalleles impliquant un spin total Sp = 0. Pour la lacune de cation
maintenant, 2 trous vont occuper le niveau 75 triplement dégénéré en gardant
leurs spins paralleles impliquant un spin total Sp = 1.
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FIG. 6.4 — Levée de dégénérescence des niveaux des orbitales hybrides sp® des
électrons due a la symétrie tétraédrique.

~
b~

F1G. 6.5 — Levée de dégénérescence des niveaux des orbitales hybrides sp? des
trous due a la symétrie tétraédrique.

6.3.3 Hamiltonien polyélectronique

On va maintenant étudier le cas de deux particules en interaction. Nous
devons déterminer les fonctions d’onde a deux particules qui vont servir de
base pour diagonaliser I’'Hamiltonien total (équation [6.1]). Ces fonctions d’onde
sont sous la forme de produit d’une fonction d’onde spatiale et d’une fonc-
tion d’onde de spin. Les fonctions d’onde spatiales sont obtenues & partir des
fonctions monoélectroniques (v,ts,ty,t.) en appliquant la théorie des groupes.
On détermine le groupe produit T; ® T,; correspondant aux produits des fonc-
tions d’onde monoélectroniques du groupe Tj. Ici, comme nous n’avons que les
représentations A; et T, le groupe produit Ty ® T, se limite aux produits des
représentations A; ® Ay, Ay ® Ty et To ® Ty qui sont réduits en représentations
irréductibles. Comme le caractére de la représentation produit direct est égal
au produit des caracteres dans chaque représentation, la réduction se fait par
identification :

Al ® Al == Al (67)
AT, = T
T2®T2 = Al@E@Tl@TQ
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Td E 803 302 654 60‘d
A ® A |1 1 1 1 1
AL ®Ty 3 0 -1 -1 1
Ty R Ts 9 0 1 1 1

TAB. 6.5 — Réduction de la représentation produit 7o ® T5.

Nous déterminons maintenant la fonction de spin de la fonction d’onde a 2
particules. Pour deux particules de spin %, l'opérateur de spin total a 2 valeurs
propres, St = 0 (état singulet S) et ST = 1 (état triplet T). Les fonctions d’onde
de spin correspondantes sont :

e Etat singulet (antisymétrique) :
xs = 5 (xr(s1)xu(s2) — xy(s1)x71(s2))
e Etat triplet (symétrique) :
XT, -1 = X1(s1)x(s2)
x1.0 = 5 (x1(s1)xi(s2) + xy(s1)x1(s2))
xr,1 = xp(s1)xq(s2) ,

ou s; est le spin de la particule i.

On construit enfin les fonctions d’onde a 2 particules s’exprimant sous la
forme d’un produit d’une fonction d’onde spatiale et d’une fonction de spin de
telle fagon que la fonction d’onde totale soit antisymétrique d’apres le prin-
cipe de Pauli. La partie spatiale des fonctions d’onde des états singulets est
donc symétrique et celle correspondant aux états triplets est antisymétrique.
Les fonctions spatiales ainsi obtenues sont données au tableau On projette
ensuite 'Hamiltonien total (équation [6.1) dans cette base, qui est diagonal par
bloc d’apres la théorie des groupes. Chaque bloc est diagonal sauf les termes
appartenant aux deux représentations A; qui donnent une matrice 2x2 qui est
diagonalisée dans le sous-espace correspondant. Pour I'interaction coulombienne,
on ne prend en compte que les termes les plus significatifs : le parametre d’inter-
action coulombienne intra-site U, le parametre d’interaction coulombienne inter-
site V' et le parametre d’échange J (équation [6.8]). Les résultats sont présentés
tableau L’intégrale d’échange J est calculée a partir des fonctions d’onde
1 et doit donc étre positive avec des valeurs typiques inférieures a 1 eV. Les
courbes représentant les niveaux d’énergie les plus bas pour les lacunes d’anion
et de cation sont présentées a la figure
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2 2
U = /w D) (6.8)

vy — 1o
¥7 (r1)93 (r2)
V = / fry — o] dridry ,
Yi(r1)1;(r2)e;(r1)ei(ra)
J = / F—— dridrs ,
(i # J)
Etat | Spin | Dég. | Fonction d’onde
Ay 0 1 [vT) = v(ry)v(rs)
vT) = %(U(rl)tac(m) + v(r2)ta(r1))
| 0 3| [v7) = 5(u(ra)ty(r2) +v(ra)ty(r1))
[vZ) = Z5 (v(r1)ta(r2) + v(r2)ts(r1))
Ay 0 1| 2T +yy + 2Z) = %(%(ﬁ)tm(m) + 1y (r1)ty(r2) + t2(r1)t:(r2))
2 o | o | = L) )
222 — 2T — yy) = %(Qtz(rl)tz(h — ta(r1)ta(rz) — ty(r1)ty(rz))
|27) = J5 (ta(r1)ty (r2) + ta(r2)ty (r1))
T 0 3 |xZ) %(tx(rl)tz(rg) + t,(r2)t.(r1))
|yZ) = 5 (ty(r1)ta(r2) + ty (r2)ts(r1))
vz} = 5 (v(r1)ta(r2) — v(r2)ts(r1))
T, | 1 3| Joy) = 5(0(r)ty(rz) — v(r2)ty(r1))
vz) = 5 (0(r1)ts(r2) — v(ra)t.(r1))
|2y} = 5 (ta(r1)ty(r2) — ta(r2)ty (r1))
Ty 1 3 |xz) = %(tw(rl)tz(rg) — ty(r2)t,(r1))
lyz) = 5 (ty(r1)ta(r2) — ty(r2)ts(r1))

TAB. 6.6 — Description des fonctions d’onde a deux particules.

6.4 Conclusion de 1’étude

6.4.1 Stabilité de I’état magnétique dans la série II-VI

Gréce aux calculs ab initio, on a montré que 1’état magnétique de spin to-
tal Sp = 1 est plus stable d’environ 70 meV par rapport a la solution non-
magnétique pour la lacune de Zn dans ZnO et que cette différence d’énergie
diminue dans la série des SC II-VI. Cette diminution est accrue par la relaxa-
tion. Ainsi, les états magnétique et non-magnétique sont quasi-dégénérés pour
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Config. | Spin | Etat | Dég. | Fonct. d’'onde | Terme diag.
VD 0 | A 1 [ 20+ U+ 2V +3J
tt 0 | A 1 | 2T +yy+22 ?7+%V+%J
1 0 E 9 [TV Ty
22z — 2T — Yy
vt 0 T 3 VT, VY, UZ A—|—%U—|—%V
tt 0 | T 3 |agaz.yz sU+3V—J
vt 1 Ts 3 VT, VY, V2 A+V —J
tt 1 Ty 3 TY, T2, Yz V—-J

TaB. 6.7 — Classification des états a deux particules.

g 2 8

IEE— 'Ty
3 Lo 6 {3
15 15
S,
i 11
Ty ts ,:&//1‘;
R ) -
3 LW 22
15 ‘iﬁ/\;j
T |6 0 ST
1441 2
T T 8 2 T T
0,6 0.4 0.2 0 0 0,2 0.4 0.6
J[eV] J[eV]

FiGc. 6.6 — Etats de plus basse énergie en fonction de l'intégrale d’échange J
pour la lacune d’anion (& gauche) et la lacune de cation (& droite). Les autres
parametres sont fixés & des valeurs réalistes : A = 4 eV (& droite) ou -4 eV (a
gauche), U =4 eV, V =1eV.

la lacune de Zn dans ZnA (A= S, Se, Te). La lacune d’anion quant a elle a un
état fondamental non-magnétique.

Les calculs analytiques permettent de préciser ce résultat. On a démontré la
possibilité d’obtenir un état magnétique stable pour une lacune de cation isolée
dans les SC II-VI alors que I’état singulet de spin nul est plus stable pour la
lacune d’anion isolée.

En ce qui concerne les lacunes d’anion, une étude expérimentale de mono-
cristaux de ZnO par photoluminescence et résonance magnétique détectée op-
tiquement (ODMR) a identifié I’état singulet fondamental (S = 0) et I’état tri-
plet premier excité (S = 1) des lacunes d’oxygeéne avec une différence d’énergie
de 2.45 eV en accord qualitatif avec notre modele analytique [I31]. En effet, la
différence d’énergie entre 1'état 1 A; de plus basse énergie et 1’état 3Ty déterminé
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avec les parametres réalistes du modele (figure [6.6)) varie entre 3.50 et 2.25 eV
pour 0 < J < 0.6 eV.

Dans le cas de la lacune de cation, les deux états les plus bas en énergie sont
les états triplet 37T et singulet ' E. La différence d’énergie entre ces deux états
augmente linéairement en fonction de J. L’état triplet est donc stable pour les
valeurs de J > 0. Cet état devient quasi-dégénéré avec 1’état non-magnétique
LE lorsque J — 0. Cela permet d’expliquer la tendance chimique. En effet,
lorsque 'on suit la série ZnO a ZnTe, la constante de réseau augmente et donc
I'intégrale d’échange diminue. De plus, lorsqu’on passe de ZnO a ZnTe, I'ionicité
diminue comme le montre la différence d’électronégativité qui diminue de 1.1 eV
pour ZnO a 0.1 eV pour ZnTe. Ainsi pour les composés plus covalents comme
ZnTe, l'effet d’écrantage est plus important donnant lieu a une diminution de
I'intégrale d’échange J. Cet effet est moindre pour le composé ZnO qui est le
plus ionique des SC II-VI. On conclut donc que seules les lacunes de Zn dans
ZnO fournissent un état magnétique stable avec un spin total ST = 1 en accord
avec les spectres RPE [I09]. Cette conclusion peut étre étendue & tous les II-VI
si on considere 'ionicité puisque la différence d’électronégativité est de 1.1 eV
pour ZnO alors qu’elle est inférieure & 1 eV pour les autres II-VI (tableau A.1.2).

L’état 3T5 de plus basse énergie de la lacune de cation est triplement dégénéré.
Cet état occupé par 2 trous est partiellement rempli. L’environnement cubique
de la lacune de cation va donc étre soumis a la distorsion de Jahn-Teller qui
implique une descente en symétrie soit de type trigonale ou tétraédrique pour
diminuer I’énergie du systeme. Cette déformation donne lieu & une levée de
dégénérescence de ’état triplet de la lacune. Cette distorsion est prise en compte
automatiquement dans le calcul wurtzite mais peut apparaitre spontanément
dans la structure zinc blende. Néanmoins, la distorsion induite par l'effet Jahn-
Teller est plus faible que la relaxation des plus proches voisins déterminée dans
notre étude [130] ce qui a un effet négligeable et ne modifie donc pas nos conclu-
sions.

6.4.2 Lacunes de Zn dans ZnO : vers une nouvelle classe
de DMS ferromagnétiques ?

Enfin nous allons discuter la possibilité d’obtenir une nouvelle classe de
DMS basée sur un ferromagnétisme induit par les lacunes de Zn dans ZnO.
La procédure de validation consiste en quatre étapes [119] :

i. Est-ce que I'état stable de 'impureté isolée porte un moment magnétique ?
ii. Quelle est la portée d,,q, de 'interaction d’échange entre deux impuretés
magnétiques 7

iii. Etant donné d;,.., quelle est la concentration ., pour obtenir la perco-
lation des moments magnétiques ?

iv. Est-ce que cette concentration peut étre obtenue sous des conditions ther-
modynamiques réalistes 7
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Nous avons répondu a la premiere question. L’état magnétique stable de la
lacune neutre de Zn dans ZnO est un état triplet de spin St = 1. La question de
I’échange entre deux lacunes de Zn reste ouverte. Si on considere que la portée de
linteraction d’échange est identique a celle de CaO [119], jusqu'aux quatriemes
voisins, on obtient une concentration de percolation xpe, = 1.6 X 1020 cm™3.
Cette concentration semble tres difficile & obtenir dans les conditions d’équilibre
[104} [119]. Des concentrations de lacunes de Zn de 'ordre de 10'5 cm ™2 ont été
atteintes avec des conditions de croissance adaptées [I16] sans spécifier leur état
de charge. De toutes facons la présence de lacune isolée portant un spin Sp =1
sans interaction longue portée peut donner lieu a des effets magnéto-optiques
intéressants.

Des lacunes peuvent aussi étre introduites par irradiation de I’échantillon par
un faisceau d’électrons haute-énergie. Avec cette technique, des concentrations
de lacunes de Zn de I'ordre de 1016 cm ™2 ont été atteintes [I16} 117] sans spécifier
I’état de charge. Une telle technique crée cependant d’autres défauts qui vont
altérer les propriétés de conduction du semi-conducteur. Des recuits pourraient
réduire ces effets [124]. Il manque & ce jour une étude plus précise qui allierait
introduction de défauts intrinseques, étude de leur évolution en fonction de la
température avec mesure de la concentration et caractérisation magnétique des
lacunes neutres.
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Conclusion

Cette these a permis I’étude de la structure électronique et des propriétés
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) de type II-VI. La
tendance chimique des différents couplages d’échange a été déterminée pour
les composés ZnBV! (BVI= O, S, Se, Te) dopés Co et Mn. Les propriétés
magnétiques des lacunes isolées d’anion et de cation ont été étudiées.

La présentation de la spintronique au chapitre 1 souligne les principaux en-
jeux physiques a surmonter pour manipuler les spins électroniques dans des ap-
plications innovantes & base de semi-conducteurs. Les DMS sont proposés pour
I’injection de courant spin-polarisé dans les semi-conducteurs. Les méthodes ab
initio basées sur la théorie de la fonctionnelle densité sont décrites au chapitre
2. Tout d’abord, nous exposons la LSDA (approximation de la densité locale po-
larisée en spin) qui utilise le potentiel d’échange-corrélation du gaz d’électrons
homogene pour décrire I’énergie du systeme étudié. Cette fonctionnelle est in-
suffisante pour décrire 1’état fondamental des composés a électrons fortement
corrélés tels que les DMS dopés par des métaux de transition. La LSDA+U, qui
se distingue de la LSDA par une correction de type Hubbard pour les électrons
des couches 3d, est suggérée pour décrire 1’état fondamental de ces composés.
Les DMS de type II-VI ont été introduits au chapitre 3. Apres la description des
semi-conducteurs hotes, on s’est focalisé sur les couplages d’échange d-d entre
impuretés magnétiques et sp-d entre ions magnétiques et porteurs de charge.

Le chapitre 4 présente I'étude ab initio des DMS de type II-VI a base de
Co et Mn. Tout d’abord, nous nous sommes concentrés sur I’échange d-d entre
deux ions magnétiques premiers voisins dans les composés ZnO:Co et ZnO:Mn
de type wurtzite. La LSDA conduit & une compétition entre interactions fer-
romagnétique et antiferromagnétique dans le ZnO:Co pour les deux constantes
d’échange entre premiers voisins a considérer dans les structures wurtzites. La
LSDA surestime en valeur absolue les constantes d’échange dans ZnO:Mn. Ceci
indique la nécessité de prendre en compte la corrélation forte des électrons
3d des métaux de transition. Grace a la LSDA+U, nous obtenons des cou-
plages d’échange antiferromagnétiques dans ZnO:Co et ZnO:Mn en accord avec
I’expérience. La tendance chimique de 1’échange d-d dans les composés II-VI de
type zinc blende est correctement décrite par la LSDA4U. On montre ensuite
qu’un mécanisme de type "ring-exchange” est la seule cause pouvant expliquer la
large différence d’énergie entre les deux types d’échange dans les structures wurt-

103



zites. L’effet du dopage sur I’échange entre premiers voisins a aussi été déterminé
et les températures de Curie obtenues sont de 'ordre de 100 K inférieures a la
température ambiante. Les couplages d’échange sp-d dans les composés I1I-VI de
type zinc blende ont été étudiés. La LSDA+U fournit des résultats en accord
avec 'expérience lorsque ’approximation du champ moyen est applicable. On
montre enfin 'existence d’'un état localisé séparé de la bande de valence pour
les composés a base de ZnO qui sont dans la limite du couplage fort.

Le chapitre 5 donne tout d’abord une description analytique des différents
couplages d’échange. On montre que la formule du superéchange dérivée pour
les composés II-VI a base de Mn reste valable pour les DMS a base de Co. Les
résultats obtenus sur les composés II-VI a base de zinc souligne I'insuffisance
du modele conventionnel de ’échange d-d dans ZnO:Co et ZnO:Mn. Un modele
analytique sur le réseau de Bethe dans le formalisme des fonctions de Green est
enfin dérivé pour décrire I’apparition d’un état localisé. On montre qu’il existe un
parametre d’hybridation entre la couche 3d des métaux de transition et la bande
de valence V,q critique au-dela duquel un état localisé commence a se former.
Ce modele est ensuite utilisé pour calculer V,4 d’apres les résultats LSDA+U.
Ainsi, on démontre la présence d’un état lié situé au dessus du maximum de la
bande de valence ZnO:Mn due a I’hybridation V,q forte dans ce composé.

Au chapitre 6, les propriétés magnétiques des lacunes neutres d’anions et de
cations dans les semi-conducteurs II-VI sont étudiées par une combinaison de
calculs ab initio et de calculs analytiques basés sur la théorie des groupes. Un
modele de cluster moléculaire premiers voisins d’une lacune isolée dans le semi-
conducteur hote a été développé pour expliquer la tendance chimique obtenue
par les calculs ab initio. On montre que la lacune neutre de zinc dans ZnO porte
un spin S = 1 en accord avec l'expérience. Pour les autres composés II-VI ZnA
(A= S, Se, Te) moins ioniques cet état triplet est quasi-dégénéré avec un état
singulet de spin nul. La lacune neutre d’anion est quant a elle non-magnétique.

Finalement il convient de présenter un apercu des perspectives qu’ouvre
cette these. Tout d’abord, l'effet du désordre sur les propriétés d’échange peut
étre étudié par 'approximation du potentiel cohérent (CPA) par exemple. Une
étude préliminaire du ZnO:Co dans cette approximation a montré que cet ef-
fet était négligeable avec des valeurs d’échange d-d proches de celles obtenues
dans cette these. L’étude de I’échange entre voisins plus lointains peut aussi étre
intéressante en vue d’une comparaison avec les mesures de marches d’aimanta-
tion du composé ZnO:Co. Cette étude n’a pas été réalisée ici du fait de lerreur
des calculs qui est du méme ordre de grandeur que les couplages d’échange se-
cond voisin. La dépendance en concentration des constantes d’échange sp-d doit
permettre d’obtenir des valeurs plus précises. La détermination des constantes
d’échange sp-d dans les composés wurtzites doit aussi étre menée et on s’at-
tend & obtenir deux valeurs différentes pour IV lorsqu’on considere le splitting
supplémentaire di a la déformation trigonale propre aux structures wurtzites.

La théorie conventionnelle du superéchange dans les DMS doit étre revi-
sitée. Une méthode plus précise, englobant le couplage fort et le couplage faible,
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comme le modele analytique sur le réseau de Bethe développé ici, peut résoudre
ce probleme. Basé sur cette théorie, le mécanisme de ring-exchange doit étre
développé pour expliquer la différence entre les deux types d’échange entre pre-
miers voisins dans les composés wurtzites.

En ce qui concerne les lacunes de cation, un modele analytique du ferro-
magnétisme induit par les lacunes de zinc dans ZnO peut spécifier les propriétés
thermodynamiques (température de Curie...) et donner les conditions optimales
pour obtenir un ferromagnétisme a température ambiante. Des calculs ab initio,
peuvent permettre de calculer la valeur de ’échange entre lacunes de zinc et
estimer la température de Curie par une méthode analogue a celle utilisée ici
dans le cas des DMS de type II-VI dopés p.

Du point de vue expérimental, la tendance chimique de ’échange sp-d que
nous avons déterminée est a vérifier. La présence d’un état localisé dans les
DMS a base de ZnO reste a prouver. Si nos estimations de température de Cu-
rie s’averent étre confirmées, les prédictions de ferromagnétisme a température
ambiante dans ZnMnO dopés p semble étre remises en cause.
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Annexe A

Données expérimentales

A.1 : Données basiques

A.1.1 : Constantes de réseau expérimentales

7B W

Compound | ———p a c m Réf.
7n0 - ~ 32427 | 5.1048 | 0.3826 | [134]
7nS 5.410 | [132] | 3.8230 | 6.2429 | 0.375 | [135]
ZnSe 5.668 | [132) | 4.003 | 6.540 | 0.375 | [130]
ZnTe 6.101 | [133] - - - -

A.1.2 : Electronégativité dans 1’échelle de Pauling

Atom | Zn

Cd

Hg | O

Se | Te

E[eV] | 1.6

1711

9135

2.5

24121

A.1.3 : Valeurs des masses effectives dans les SC II-VI

Compound | me/mo | mpp/mo | min/mo
ZnO 0.24 2.27 0.79
7nS 0.28 1.76 0.23
ZnSe 0.17 1.44 0.149
ZnTe 0.15 1.27 0.154

Pour les électrons e de la bande de conduction, les trous lourds hh et les trous

légers h de la bande de valence, Réf. [137].
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A.2 : Valeurs expérimentales des couplages d’échange d-d

A.2.1 : DMS de type A"MnBV!

Comp. | Str. | Ech. | Conec. J K] J [meV] | Meth. | Ref.
ZnMnO | W [ SC | <0.030 —18.27 —1.57 MST | [13§]
—24.3+0.5 —2.09

ZnMnS | ZB | - - —164+05 141 | MST | @39
7B | - - ~16.9+0.6" | —146 | MST | [140]
7B | - - ~16.140.2 ~1.39 INS | [14]]
ZnMnSe | ZB SC 0.033 —-12.24+0.3 —1.05 MST | [142]
7B | - - 131403 | —113 | MST | [143
ZB | SC | 0.05 ~126 ~1.1 MST | [124]
7B | - - ~12.340.2 ~1.06 INS | [14]]
ZnMnTe | ZB | SC | 005 | —88+0.1 —0.75 | MST | [145]
7B | - - —9.0 0.2 —0.78 | MST | [140]
ZB | SC | <£0.040 | —9.0£0.2 —0.78 MST | [142]
ZB | SC | 0.031 | —8.79+0.14 —0.76 INS | [146]
7B | - - ~0.35+0.05 | —0.81 INS | [T
CdMnS | - - - ~103+02 ~0.89 MST | [150]
CdMnSe | W - 0.05 —7.7+0.3 -0.66 MST | [150]
W | SC | 0.049 —7.6+0.2 —0.66 MST | [142]
W SC | 0.0235 | —7.554+0.01 —0.65 MST | [151]
CdMnTe | ZB | SC | 0.047 | —6.14+0.2 ~0.53 | MST | [144]
7B SC 0.047 —6.2+0.2 —0.53 MST | [142]
ZB | sC | 0.03 —6.1 —0.52 | MST | [150]

HgMnS - - - - - - -
HgMnSe | ZB | SC | <0.18 —10.9 0.94+0.06 | SM | [152]
HgMnTe | ZB - 0.30 | —8.85+£0.05 —0.76 SM | [153]
7B | PC | <035 | —=7.15+£0.25 | —0.62 SM | [154]

t deux valeurs les plus importantes correspondant aux 2 premiers voisins de la

structure wurtzite.

t déduit d’une seule marche d’aimantation.
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A.2.2 : DMS de type ATCoBV!

Comp. | Str. | Ech. | Conc. J K] J [meV] | Meth. | Ref.
ZnCoO | W - - -33 -2.84 MS | [155]
W | - - —23.21 2.0 | INS | [164]
—8.1 —0.7
ZnCoS ZB | PC <0.06 | —47.5£0.6 —4.09 INS [156]
ZB | SC | <0.145 | —47+6 —4.0 | SMS | [157]
ZnCoSe | ZB | SC | £0.048 —54+8 —4.6 SMS | [157]
ZB | SC | <0.05 -49.5 —426 | SH | [158]
7B | - - —495+1.0 | —4.26 | INS | [147]
ZnCoTe | ZB - - —38.0£2.0 —3.27 INS [147]
CdCoS | - - - —306+17| -26 | MST | [150]
- - | 0024 | —303+15 | —261 | MST | [160]
CdCoSe | - | - - —3142 —2.7 | MST | [159]
CdCoTe - - - - - - -
HgCoS | ZB | - | <0.04d| —3l+4 —27 | MS | [i60]
HgCoSe - - - - - - -
HgCoTe - - - - - - -

t deux valeurs les plus importantes correspondant aux 2 premiers voisins de la
structure wurtzite.

A.2.3 : Couplages d’échange entre voisins plus distants

Comp. J1 J2 ‘ J3 ‘ J4 Ref.

ZnMnO | -18.2 (-1.57) | -0.543 (-0.05)T [148]
-24.3 (-2.09) | -0.080 (-0.01) *

ZnMnS | -16.9 (-1.47) | -0.27 (-0.02) [ -0.04 (-0.003) | -0.41 (-0.03) | [149]

ZnMnSe | -12.2 (-1.05) | -0.16 (-0.01) | -0.07 (-0.006) | -0.43 (-0.04) | [149]

ZnMnTe | -9 (-0.77) | -0.2 (-0.02) | -0.16 (-0.01) | -0.51 (-0.04) | [149]

ZnCoTe | -38 (-0.77) | -5.7(-0.02) [ -2.7 (-0.01) [ -0.51 (-0.04) | [162]

T voisin plus distant situé a la distance r = c.
11 des 2 type de voisins plus distants avec un nombre de coordination z, = 12.

Valeurs expérimentales des couplages d’échange J; entre Mn iéme voisins pour
les composés ZnMnBV! (i = 4).
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A.2.4 : DMS de type AUTMBV! wurtzite

Comp. Jin [K] Jout [K] AJ [K] | Meth. | Ref.
ZnMnO | -24.3 (2.1) | -18.2 (-1.6) | 6.1 (0.5) | MST | [I48
ZnCoO | 232 (2.0) | 8.1 (-0.7) | 15.1 (1.3) | INS | [164
CdMnSe Jof;=7.48 (-0.6) 1.15 (0.1) | MST | [163]

Valeurs expérimentales des couplages d’échange J;,, et J,,: entre les deux types
de premiers voisins dans le plan et hors du plan, la moyenne J.¢5 = %(Jm + Jout)
et de la différence AJ = J,u; — Jiy, pour les composés ALTMBV! de type wurtzite

(TM=Co,Mn). Les valeurs entre parentheses sont en meV.
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A.3 : Valeurs expérimentales des couplages d’échange sp-d

A.3.1 : DMS de type A'CrBV!

Comp. | Str. | Conc. | N(a-f) [eV] | Na [eV] NS [eV] Meth. | Ref.
ZnCrO - - - - - - -
ZnCrS ZB | <0.007 | —0.37£0.1 - +0.62 MR | [165]
ZnCrSe | ZB | <0.007 | —0.65 £ 0.1 - +0.95 MR | [163]
ZnCrTe | ZB | <0.007 | —3.4+1.2 - 4425 MR | [165]
A.3.2 : DMS de type ATMnBV!
Comp. | Str. | Conc. | N(a-g) [eV] | Na [eV] Ng [eV] Meth. | Ref.
ZnMnO | W | <0.13 - - 2.7 PES | [160]
w - - - 0.1 - | 67

ZnMnS - - - - - - -
ZnMnSe | - - - 0.26 131 - | meg
ZnMnTe | - - - 0.18 -1.05 - [168]
A.3.3 : DMS de type A"FeBV!

Comp. | Str. | Conc. | N(a-f) [eV] | Na [eV] NG [eV] Meth. | Ref.
ZnFeO - - - - - - -
ZnFeS - - - - - - -
ZnFeSe | ZB | <0.06 - 0.25+0.03 | —1.76 =0.09 | MR [
ZnFeTe | ZB | <0.005 | 2.140.4 - : PMR | [I76]
A.3.4 : DMS de type A"CoBW!

Comp. | Str. | Conc. | N(a-g) [eV] | Na [eV] NG [eV] Meth. | Ref.
ZnCoO | W | <05 0.8] - 06o0r L (1) | MOS | 72

W - ; - 3.4 XAS | [I73]

ZnCoS - - - - - - -
ZnCoSe - - - - -2.2 - [T4]
ZnCoTe | ZB | <0.01 0.31+£0.03 | —=3.03+0.15 | MOS | [I77]

(T) suivant le choix du signe du splitting des bandes de valence.
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Notations :

Comp. : Composé

Strut. : Structure

Ech. : Echantillon

Conc. : Concentration

Meth. : Méthode

Réf. : Réference

7B : Zinc Blende

W Wurtzite

MST : Méthode des marches d’aimantation
INS : Diffusion inélastique de neutrons
(S)MS : Susceptibilité magnétique (statique)
SH : Chaleur spécifique

PES : Photoémission

CI: Calcul d’interaction de configurations
MOS : Spectroscopie magnéto-optique
(P)MR : Magnéto-réflectance (polarisée)
Conversion : 1 eV = 11605 K

1 H = 27.21138 eV
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Annexe B

Valeurs numériques de
I’étude ab wnitio
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B.1 : Couplages d’échange d-d

B.1.1: MDQZH6B¥I

Supercellule | U [eV] | AE [meV/Mn] | J [meV] | MAT (Mn) | MIFM(Mn)
MnsZngOg 0 180.70 -6.02 4.49 4.61
2 136.97 -4.56 4.63 4.71
4 89.78 -2.99 4.77 4.81
6 65.28 -2.18 4.87 4.88
8 53.30 -1.78 4.93 4.94
MnyZngSg 0 162.35 -5.41 4.35 4.50
2 113.66 -3.79 4.52 4.60
4 66.28 -2.21 4.71 4.75
6 41.77 -1.39 4.83 4.85
8 27.43 -0.91 4.92 4.93
MnsZngSes 0 97.63 -3.25 4.53 4.66
2 65.13 -2.17 4.65 4.73
4 35.99 -1.19 4.79 4.84
6 20.98 -0.70 4.89 4.91
8 13.03 -0.43 4.95 4.97
MnyZngTeg 0 68.85 -2.29 4.54 4.66
2 43.02 -1.43 4.66 4.74
4 19.46 -0.65 4.81 4.86
6 7.54 -0.25 4.92 4.94
8 1.06 -0.04 4.99 5.0

Couplages d’échange entre premiers voisins J calculés avec les supercellules
MnyZngBY!. On utilise la LSDA (U = 0) et la LSDA+U (F° = U # 0 pour le
calcul des supercellules. On donne aussi la différence d’énergie et les moments
magnétiques obtenus.
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B.1.1: COQZHGBg/I

Supercellule | U [eV] | AE [meV/Co| | J [meV] [ MAF(Co) | MFM(Mn)
Co2Zns0s 0 16.7 -1.39 2.48 2.59
2 47.92 -4.00 2.61 2.67
4 31.33 -2.61 2.73 2.75
6 20.48 -1.73 2.80 2.82
8 13.45 -1.10 2.86 2.87
CooZngSg 0 87.12 -7.26 2.21 2.38
2 78.60 -6.55 2.43 2.51
4 49.60 -4.13 2.62 2.66
6 32.07 -2.67 2.75 2.77
8 21.19 -1.77 2.84 2.85
CogZngSes 0 75.10 -6.26 2.28 2.42
2 63.68 -5.31 2.46 2.54
4 40.36 -3.36 2.61 2.65
6 24.67 -2.06 2.72 2.75
8 13.90 -1.16 2.81 2.84
CogZngTeg 0 83.24 -6.94 2.21 2.35
2 64.33 -5.36 241 2.49
4 39.79 -3.32 2.57 2.62
6 22.53 -1.88 2.71 2.74
8 10.30 -0.86 2.82 2.84

Couplages d’échange entre premiers voisins J calculés avec les supercellules
CozZngBy . On utilise la LSDA (U = 0) et la LSDA+U (F° = U = 0 pour le
calcul des supercellules. On donne aussi la différence d’énergie et les moments
magnétiques obtenus.

B.1.3: TMQZII14BY61

Supercellule | U [eV] [ AE [meV/TM] [ J [meV] [ MAF(TM) [ MFM(TM)
MnsZn14S16 0 163.61 -5.45 4.40 4.48

6 41.57 -1.39 4.84 4.85
Co9Zn14516 0 94.74 -7.89 2.27 2.36

4 52.35 -4.36 2.63 2.65
MHQZH14T€‘16 0 69.38 -2.31 4.58 4.63

6 19.37 -0.65 4.83 4.85

Couplages d’échange entre premiers voisins J calculés avec les supercellules
TMyZny4BY4. On utilise la LSDA (U = 0) et la LSDA+U (F° = U # 0 pour le
calcul des supercellules. On donne aussi la différence d’énergie et les moments
magnétiques obtenus.
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B.2 : Etude du dopage de type p : approximation VCA + LSDA—+U

B.2.1 : MnyZngTeg (U =4 eV)

Z(Te) 52.0 51.9 51.8 51.7 51.6 51.5
p [em ™3] 0 4.4x10%0 | 8.8x10%° | 1.3x10%T | 1.8x10%" | 2.2x 107"
MM [up) | 4.81 4.80 4.78 4.70 4.73 4.67
MEM Tup] 4.86 4.81 4.76 4.73 4.70 4.70
MM [ug] 10.0 9.20 8.47 8.07 7.81 7.64
Jnn [meV] | -0.6 1.7 2.3 2.5 2.8 3.1
T. [K] -12,18 | 34,52 46,71 50,77 56,86 62,96
B.2.1 : MnyZngOg (U =6 eV)

Z(0) 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5

p [em ™3] 0 L1x10%1 | 2.1x10%1 | 3.2x10%" | 4.2x10%! | 5.3x10%!
MGTMT Tup] | 4.87 4.70 4.54 4.34 4.31 4.29
MEM T p] 4.88 4.74 4.61 4.51 4.44 4.37
MEM [1p] 10.0 9.20 8.40 7.60 6.80 6.00
Jnn [meV] -2.2 1.5 3.8 5.5 6.2 6.6
T. [K] 44,68 | 30,46 7717 111,70 125,91 134,04
B.2.1: COQZH608(U =6 eV)

Z(0) 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5

p [em™3] 0 LIx10% | 2.1x10%T | 3.2x10%T | 4.2x10%T | 5.3x107
MEFM [up] | 2.80 2.77 2.76 2.74 2.70 2.66
MEM [up] 2.82 2.77 2.72 2.67 2.62 2.56
MEM [ug] 6.00 5.20 4.40 3.60 2.80 2.00
Jyn [meV] | -1.7 3.5 5.7 6.6 7.5 8.02
T. [K] -14,80 [ 30,46 49,61 57,44 65,28 69,80

Résultats de l'approximation VCA + LSDA+U pour les supercellules
MnsyZngTeg (U=4 V), MnsZngOg et CoaZngOg (U=6 eV). La température
de Curie T, est calculée avec une concentration d’ions magnétiques de 5%.
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B.3 : Couplages d’échange sp-d

B.3.1 : MnZn3B)"!

Supercellule | U [eV] | Na [eV] NG [eV] N(a—p) [eV] | M [u]
MnZnsOy 0 0.440 -3.904 (0.83) 4.344 4.99
2 0.429 | -3.340 (1.010) 3.769 5.00
4 0.400 -2.504 (1.4) 2.904 5.00
6 0.384 -1.814 2.198 5.00
8 0.368 -1.355 1.723 5.00
MnZnsS, 0 0.180 -2.798 2.978 4.48
2 0.156 -2.358 2.514 4.59
4 0.126 -1.776 1.902 4.74
6 0.106 -1.388 1.494 4.85
8 0.088 -1.126 1.214 4.93
MnZngSey 0 0.316 -2.430 2.746 4.64
2 0.302 -1.984 2.286 4.72
4 0.288 -1.460 1.748 4.83
6 0.278 -1.146 1.424 4.91
8 0.272 -0.940 1.212 4.97
MnZnsTey 0 0.248 -1.988 2.236 4.64
2 0.238 -1.634 1.872 4.73
4 0.228 -1.222 1.450 4.85
6 0.224 -0.966 1.190 4.94
8 0.220 -0.796 1.016 5.00

Résultats des couplages d’échange sp-d entre un électron de la bande de
conduction (un trou de la bande de valence) et I'impureté magnétique Na
(N 3) dans I'approximation du champ moyen pour les supercellules MnZnz B},
(BVI = O, S, Se, Te)

116



B.3.2: CoZn3BXI

Supercellule | U [eV] | Na [eV] NG [eV] N(a—p) [eV] | M [us]
CoZnz04 0 0.408 | -3.864 (1.645) 1272 3.00
2 0.389 | -3.296 (2.507) 3.685 3.00
4 0.363 -2.357 2.720 3.00
6 0.344 -1.824 2.168 3.00
8 0.328 -1.485 1.813 3.00
CoZnzSy 0 0.308 -4.718 5.026 2.37
2 0.256 -3.562 3.818 2.50
4 0.206 -2.644 2.850 2.65
6 0.168 -2.056 2.224 2.77
8 0.144 -1.668 1.812 2.85
CoZnsSey 0 0.376 -4.304 4.680 2.42
2 0.348 -3.256 3.604 2.53
4 0.326 -2.500 2.826 2.64
6 0.306 -1.980 2.286 2.75
8 0.294 -1.616 1.910 2.83
CoZnszTey 0 0.318 -4.248 4.566 2.36
2 0.296 -3.154 3.450 2.48
4 0.278 -2.436 2.714 2.61
6 0.266 -1.916 2.182 2.73
8 0.260 -1.524 1.784 2.83

Résultats des couplages d’échange sp-d entre un électron de la bande de
conduction (un trou de la bande de valence) et I'impureté magnétique N«
(N 3) dans I'approximation du champ moyen pour les supercellules CoZnzBY?,
(BVI = O, S, Se, Te)
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B.3.3 : Limite du couplage fort

MHZH304 COZH304
UleV] | AEY | AEY | AEY | AEY
0 -2.44 | 052 | -1.45 | 0.62
2 -2.09 | 0.63 | -1.24 | 0.94
4 -1.57 | 0.88 | -0.88 -
6 -1.13 - -0.68 -
8 -0.85 - -0.56 -
MHZD31 032 COZII31 032
UleV] | AEY | AEY | AEY | AES
0 -1.44 | 0.054 -0.5 0.11
2 -1.26 | 0.052 | -0.22 0.16
4 -0.66 | 0.052 | -0.055 -
6 -0.28 | 0.052 | -0.055 -
8 -0.16 - -0.05 -

Splitting en spin des bandes de valence pour les supercellules TMZn30, et
TMZng3; 032 correspondant a la limite du couplage fort. On utilise la notation
AE} = E} — ETBS et AEY = E} — EY.
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