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Résumé

Dans cette recherche, des calculs ont été effectués en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées linéairisées (FP-LAPW), pour une gamme large de concentrations
de l'alliage ternaire cubique Hg; ,Mn,Te. L’approximation du gradient généralisé
(GGA) a été utilisée pour le terme du potentiel d’échange et de corrélation. Pour
une meilleure précision des énergies du gap de bandes, nous avons également em-
ployé le potentiel d’échange de Beck-Johnson modifié avec GGA. Nos résultats sont
en bon accord avec les data provenant de la littérature scientifique. On a constaté
que le paramétre de maille du matériau d’intérét contrevient la loi de Vegard. En
dopant le semi-conducteur Hg'Te avec plusieurs concentrations du métal de transition
Mn, I’alliage ternaire Hg; ,Mn,Te devient moins compressible. En outre, le moment
magnétique total devient plus important. L’analyse de la structure électronique et
de la densité des états a prouvé que l'alliage en question, Hg; ,Mn,Te, montre un
caractére semi-conducteur. Les tendances chimiques du matériau sous investigation
sont examinées et discutées par le biais des densités de charge électronique. Les infor-
mations tirées de la présente étude pourraient devenir un bon guide pour un éventuel
usage de cet alliage dans diverses applications de dispositifs, par exemple, dans les

applications des détecteurs photoconducteurs.

MOTS CLEFS :

Structure électronique Propriétés structurales Propriétés magnétiques

Hg; «Mn,Te ab initio




Abstract

In this research, full potential linearized augmented plane wave calculations for the
entire range of alloy concentrations of cubic Hg; ,Mn,Te are reported. The electro-
nic exchange-correlation potential has been treated using the generalized gradient
approximation (GGA). For high accuracy of band-gap energies, we used also the mo-
dified Becke-Johnson exchange potential with the GGA. Our results are generally
in reasonably good accord with data available from the literature. It is found that
the lattice parameter of the material system of interest violates Vegard’s law. By
alloying HgTe with various concentrations of Mn transition metal, Hg; ,Mn,Te be-
comes less compressible and the total magnetic moment becomes more important.
The analyses of the electronic structure and density of states showed that the alloy
system in question, Hg; ,Mn,Te, exhibits a semiconducting character. The chemical
trends of the material under investigation are examined and discussed from an aspect
of electronic charge densities. The information obtained in the present study could
become good guidance for use of this alloy system in various device applications, e.g.,

in photoconductive detector applications.

KEYWORDS :

Electronic structure Structural properties Magnetic properties

Hg; +Mn,Te ab initio
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Introduction générale

La connaissance s’acquiert par 1’expérience,
tout le reste n’est que de 'information.

— Chitation : Albert Einstein —

ANS ce manuscrit, nous avons présenté une contribution théorique a
D l’étude des propriétés fondamentales des semi-conducteurs qui ont des
applications technologiques comme capteurs. A cet effet, les propriétés fonda-
mentales a savoir structurales, électroniques et magnétiques de l’alliage ternaire
Hg,_ Mn,Te ont été étudiées. Les calculs de ces propriétés ont été effectués
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous avons uti-
lisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées, implémentée dans le
code Wien2k. Ces calculs sont basés sur l’approzimation du gradient généralisé.
Différentes compositions pour l'alliage Hg, Mn,Te ont été considérées et cor-
respondent & des cellules contenant seize (16) atomes en substituant chaque fots
un atome de mercure (Hg) par un atome de manganése (Mn) dans la mazlle

cubique de tellure de mercure (HgTe).
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Contexte et objectifs de la thése

La science des matériaux repose sur la relation entre les propriétés, la morphologie
structurale et la mise en oeuvre des matériaux qui constituent les objets qui nous
entourent (métauzx, polymeres, semi-conducteurs, céramiques, composites, etc.).
Elle est au coeur de beaucoup des grandes révolutions techniques. Particuliérement
depuis un siécle : électronique (ordinateurs, lecteurs de CD et DVD, etc.), aéro-
nautique, énergies renouvelables (panneauz solaires ... ), nanosciences, nanotechno-
logies, etc. La connaissance et la maitrise des phénoménes microscopiques (diffusion,
arrangement des atomes, recristallisation, apparition de phases, etc.) conférent
aux scientifiques et aux industriels la possibilité d’élaborer de nouveaux matériaux
aux propriétés et aux performances voulues pour différentes applications. La clas-
sification des matériaux dépend de 'application souhaitée. En particulier pour une
application optoélectronique ou photovoltaique, on s’intéresse aux semi-conducteurs
qui ont suscités un vif intérét tant dans leur analyse expérimentale que dans leur

développement théorique.

Les semi-conducteurs nous permettent d’accéder a la plupart des techniques dont
nous avons besoin. Ils combinent les caractéristiques d’un conducteur et d’un isolant,
ce qui permet de les utiliser dans une multitude d’applications électroniques. La struc-
ture de la plupart des semi-conducteurs est cristalline. La structure électronique des
solides cristallins est & présent relativement bien connue. Son étude théorique repose
sur la périodicité et le théoréme de Bloch. La structure des atomes qui les com-
posent permet aux ingénieurs d’améliorer les propriétés conductrices et isolantes du
semi-conducteur pour obtenir exactement les propriétés dont ils ont besoin. Cepen-
dant, tout matériau posséde ses propres propriétés permettant de le caractériser. La
connaissance des propriétés fondamentales d’'un matériau est évidemment essentielle
dans certaines applications. Certains circuits intégrés fonctionnent comme des cap-

teurs. Ces capteurs relévent une grandeur mesurable et la convertissent en signal
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électronique. Ce signal peut alors étre mesuré au moyen d’un circuit électronique,
offrant aux ingénieurs la possibilité de quantifier une propriété physique. Malgré les
nombreuses études faites depuis ces derniéres années dans ce domaine, l’accord entre
théorie et expérience est encore loin d’étre atteint bien que de substantiels progres
aient été faits. Ainsi de grands progrés ont été effectués dans 1’étude des propriétés

fondamentales des semi-conducteurs.

Les semi-conducteurs II-VI sont des matériaux composés d’éléments des colonnes
IT et VI de la classification périodique. Ils ont été treés étudiés depuis le début des
années 1980, tout d’abord pour leur intérét dans le domaine des détecteurs : CdHgTe
pour les détecteurs infrarouges, CdZnTe pour les détecteurs de rayon X. Par ailleurs,
ils ont suscité beaucoup d’intérét en recherche fondamentale dans différents domaines.
Citons par exemple, ’étude des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) avec les
alliages & base de manganése [1], I’émission de photons uniques dans le visible avec
les boites quantiques CdSe [2] ou la condensation de Bose des excitons dans des mi-
crocavités a base de CdTe, ou encore ’effet Aharonov-Bohm [3]. Ainsi, le dopage avec
des métaux de transition (MT) est un moyen important pour les semi-conducteurs
de montrer un comportement ferromagnétique a utiliser pour de nombreuses appli-
cations telles que les diodes émettrices de lumiére a base de spin, les capteurs et
les transistors. En général, les matériaux dopés sont formés par l'introduction d’ions
de MT, tels que le fer (Fe), le manganése (Mn) et le chrome (Cr), dans le semi-
conducteur héte. Les ions remplissent partiellement les couches d, ce qui donne lieu
a ’apparition des électrons non appariés. Le comportement magnétique de ces maté-
riaux dépend de la concentration des ions MT dans le cristal, la densité de porteurs

et la qualité du cristal.

Le tellure de mercure avec la formule chimique HgTe est un matériau qui appar-
tient a la famille des semi-conducteurs II-VI. Il peut étre obtenu dans la nature sous
la sous forme de coloradoite (minéral). En raison de son déficit naturel en mercure,

le HgTe est de type p. D’autre part, le tellure de manganeése (II) de formule chimique
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MnTe est un composé inorganique, qui peut étre obtenu par fusion sous vide de
manganése Mn et de tellure Te. Il présente de nouvelles propriétés électroniques et
magnétiques par rapport aux composés MnO, MnS et MnSe [4-6]. Lorsque le HgTe
est dopé par un métal de transition Mn, ils forment une série continue d’alliages ter-
naires désignés par Hg; ,Mn,Te, ou x est la fraction molaire de MnTe dans 1’alliage

ternaire considéré.

Les composés HgTe et MnTe peuvent évoluer avec différentes structures, parmi
lesquelles la structure zinc-blende qui apparait généralement a basse température [7,
8]. Dans cette phase, MnTe est un semi-conducteur magnétique qui peut étre utilisé
dans les expériences spintroniques [9]. Dans la présente contribution, 1’alliage ternaire
Hg; «Mn,Te est considéré dans la structure zinc blende hypothétique. Le systéme
matériel d’'intérét a un potentiel d’applications technologiques dans les photodiodes
et les détecteurs infrarouges [10, 11]. Les premiéres photodiodes infrarouges obtenues

avec HgMnTe ont été décrites et fabriquées [11].

Malgré 'importance des alliages ternaires Hg; ,Mn,Te, peu de données ont été
rapportées en ce qui concerne leurs propriétés fondamentales. Dans le présent tra-
vail, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des alliages
ternaires Hg,_,Mn,Te sont étudiées et leurs dépendances en composition
sont également rapportées. Les calculs sont basés principalement sur la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d’échange et de corrélation est traité
en utilisant I’approximation du gradient généralisé (GGA). Aussi, les gaps de bandes
d’énergie sont calculés en utilisant le potentiel d’échange de Beck-Johnson modifié
(mBJ) avec I’approche du gradient généralisé (GGA), afin d’obtenir des résultats trés

précis.
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Structure de la thése

Cette thése s’articule en introduction générale (celle-la méme que vous étes en
train de lire), trois chapitres, et une conclusion générale.
> Le chapitre 1 intitulé Cadre général, est consacré a la présentation des semi-
conducteurs II-VI, qui sont la base de 1’étude théorique réalisée dans cette thése.
Des généralités sur la spintronique et les semi-conducteurs magnétiques dilués
(DMS) ont été également données, avec un apergu bibliographique sur les DMS
II-VI. Enfin de ce chapitre, nous décrivons les capteurs infrarouges HgMnTe.
> L’objet du chapitre 2 : Méthodes ab-initio utilisées, est la description des
outils de calculs théoriques tels que la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), les méthodes ainsi que les différentes approximations, et le code Wien2k
que nous avons employés dans nos calculs.
> Dans le troisiéme et dernier chapitre : Contribution, on présente les ré-
sultats obtenus et les interprétations des propriétés structurales, électroniques,
et magnétiques de 1’alliage ternaire, Hg; Mn,Te, étudié dans le cadre de cette
thése doctorale.
Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale sur l’ensemble du
travail réalisé en mettant 1’accent sur les résultats les plus marquants. Nous présen-

tons également les perspectives envisageables pour les travaux futurs.

€ Bonne lecture 3



CHAPITRE

Cadre général

La valeur d’une idée dépend
de son utilisation.

— Citation : Thomas Edison —

ANS le domaine des semi-conducteurs, ces derniéres années ont été mar-
D quées par un effort soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveauz
matériaux a fortes potentialités technologiques. Les alliages semi-conducteurs
II-VI sont utilisés dans les dispositifs optoélectroniques. En outre, les matériaux
semi- conducteurs II-VI contenant du manganése (Mn) sont intéressants pour
les dispositifs optoélectroniques a savoir les photodiodes et les détecteurs infra-
rouges. A cet égard, ce chapitre est un état de l’art sur les semi-conducteurs
II-VI. L’accentuation est sur la présentation de la spintronique et les sema-
conducteurs dilués (DMS II-VI). Une description des détecteurs infrarouges
a la base du composé ternaire HgMnTe, constituant l'une des applications de
[’étude théorique menée dans le cadre de cette thése doctorale, est donnée a la

fin de ce chapitre.
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1.1 Les semi-conducteurs II-VI

Les semi-conducteurs II-VI sont constitués par 1’association d'un élément de la co-
lonne IT avec un élément de la colonne VI de la classification périodique de Mendeleiev
(Tableau 1.1). A titre d’exemple, on peut citer le sulfure de zinc (ZnS) et le tellure

de mercure (HgTe).

I1 II1 IV \4 VI

B5 Cé N7 08

Mg]Z A113 Si14 P15 S16

Zn30 Ga31 Ge32 ASS3 SeS4

Cd48 In49 SnSO SbS] Te52

Hg80 UNEL Pbd? | Bi®3 | Po®

Tableau 1.1 — Extrait du tableau périodique des éléments chimiques.

La derniére orbitale s des atomes du groupe II ne posséde que deux électrons;
tandis que la couche électronique périphérique des atomes du groupe VI renferme
six électrons de valence dont deux sur l'orbitale s et quatre sur l’orbitale p. Un
matériau II-VI comportera donc des liaisons hybrides de type sp® ot chaque cation
(élément II) se retrouve dans un environnement tétraédrique d’anions (élément VI)
et inversement. Ces liaisons sont polaires, avec un caractére intermédiaire entre la

liaison ionique et la liaison covalente [12].

1.1.1 Notion de bandes d’énergie

Dans un atome isolé, on montre au moyen de la mécanique quantique, que les élec-
trons ne peuvent se trouver que dans certains états possibles caractérisés par des
parameétres quantiques auxquels correspondent des niveaux énergétiques discrets.

Quand des atomes identiques se rapprochent pour former un solide, l'interaction
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.= p anti-liantes ——

P E ~——— s anti-liante ('1) -~———-» [ | bande de conduction
s —ee= =% P liantes (rs) T | bande de valence
. _e— sliante o

ATOME v MOLECULE ==p  CRISTAL

Figure 1.1 — Niveaux électroniques dans un atome isolé et dans un cristal.

qui apparait entre les électrons des atomes du cristal démultiplie chaque niveau dis-
cret en un ensemble d’états infiniment proches : une bande d’énergie électronique
dans un cristal résulte donc de l’hybridation des nweaux individuels des atomes
qur composent le cristal. Les énergies possibles pour un électron dans un solide
forment ce qu’on appelle des bandes permises séparées par des bandes interdites. Les
orbitales liantes forment la bande de valence (la derniére pleine) et les anti-liantes
celle de conduction (la premiére vide), séparées par une bande interdite (gap) de

largeur Eg (Figure 1.1).

Les énergies de la bande interdite en fonction du parameétre de maille pour

quelques semi-conducteurs sont montrées sur la figure 1.2.

1.1.2 Propriétés structurales

Les semi-conducteurs II-VI peuvent avoir des structures cristallines de deux types :
la structure cubique du type sphalérite (phase béta) et la structure hexagonale du
type wurtzite (phase alpha), qui toutes les deux se caractérisent par une disposition
tétraédrique des atomes. Les deux structures sont stables a température ambiante.

Dans ces composés, on peut assister, sous certaines conditions, a des transitions
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Figure 1.2 — Bande interdite en fonction du paramétre de maille cubique pour

différents semi-conducteurs [13]

d’une structure a ’autre ou bien a la coexistence des deux structures. Les parameétres
cristallographiques de certains semi-conducteurs II-VI sont rapportés dans le tableau

1.2.

1.1.2.1 Structure zink blende ou sphalérite

A chaque noeud sont associés deux atomes A(II) et B(VI); les atomes A et B sont
disposés sur deux réseaux cubiques a faces centrées décalés I’'un par rapport a l'autre

d’un quart de la diagonale du cube. La maille élémentaire comporte quatre molécules
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Parameétres de maille

Composé Sphalérite Wurtzite
a(R) a(R) <(R)
ZnO 4.871 3.249 5.206
ZnS 5.414 3.823 6.25
ZnSe 5.573 3.886 6.625
ZnTe 6.101 4.314 7.044
CdS 5.832 4.135 6.749
CdSe 6.050 4.300 6.007
CdTe 6.482 4.583 7.484
Tableau 1.2 — Paramétres de maille de composés semi-conducteurs II-VI [14].

du composé II-VI, réparties selon la symétrie cubique du groupe d’espace F'43m
(n°216). Les atomes du type II sont situés en : (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2),
(1/2,1/2,0), et les atomes du type VIen : (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4),
(3/4,3/4,1/4). Chaque atome est entouré de quatre atomes de l'autre espéce, placés

aux sommets d'un tétraédre régulier [Figure 1.3(a)].

Figure 1.3 — Structures cristallographiques des composés semi-conducteurs II-VI :

a) sphalérite (zinc blende), b) wurtzite.
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1.1.2.2 Structure wurtzite

Dans ce cas, les atomes A et B sont disposés sur deux réseaux hexagonaux décalés
I'un par rapport a 'autre de 3/8 du paramétre c. De méme que pour la structure
cubique, un atome du type II est entouré de quatre atomes de type VI disposés aux

sommets d'un tétraédre régulier [Figure 1.3(b)].

La maille élémentaire est composée de deux molécules du composé II-VI, réparties
selon la symétrie du groupe d’espace hexagonal P6;mc (n°186). Les atomes du type
IT occupent les positions cristallographiques : (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2), et les atomes

du type VI occupent les positions (0,0,u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u = 3/8.

1.1.3 Structure de bandes

Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs II-VI sont situés au
centre de la zone de Brillouin. Les semi-conducteurs II-VI ont une bande de conduc-
tion (BC) qui est due a l'orbitale s de I’atome de la colonne II et une bande de valence

(BV) qui est due a l'orbitale p de ’atome de la colonne VI.

La prise en compte du spin transforme la symétrie 7 de la bande de conduction
au centre de la zone de Brillouin en [, deux fois dégénérée, et celle I'5 de la bande de
valence en [7 et Iy, respectivement deux et quatre fois dégénérées. Les deux bandes

I et T8 sont séparées de I’énergie A, (Figure 1.4).

Ceux sont finalement les bandes I; et I's qui bordent la bande interdite. Quant
a la bande de valence, [§, elle se compose de deux bandes de courbure différente,
d’oul deux masses effectives : une lourde et une légére. La bande de forte courbure
est celle des trous dits légers (lh : light holes), l'autre est celle des trous lourds (hh :

heavy-holes).
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Figure 1.4 — Schéma de bandes au centre de la zone de Brillouin [14].

1.1.3.1 Gap direct et indirect

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum

. P P . b _>
de la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde k.
Dans ’espace réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a la méme
valeur de k : on dit que le semi-conducteur est a gap direct. Si au contraire, ce
maximum et ce minimum correspondent a des valeurs de k différentes : on dit que
le semi-conducteur est a gap indirect ; c’est le cas du silicium et du germanium. Cette
distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est importante,
particuliérement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu a la fois
des électrons et des photons. En effet, lors de la transition d’un électron de la BV
vers la BC ou de la recombinaison électron-trou, il faut conserver 1’énergie (relation
scalaire) et I'impulsion (relation vectorielle). La transition d’énergie minimale entre
ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de vecteur d’onde dans les semi-
conducteurs a gap direct, ce qui permet ’absorption et 1’émission de lumiére de fagon
beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect. Cette différence oriente

le choix des matériaux pour les applications optoélectroniques.
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1.1.3.2 Transitions inter-bandes

Au sein d’un semi-conducteur, on différencie les transitions radiatives de celles qui
sont non radiatives. Les transitions radiatives dites inter-bande sont a leur tour clas-
sifiées selon la configuration des bandes du semi-conducteur en transitions directes
et indirectes (avec intervention d’un phonon) :

[ les transitions directes ou verticales : Dans le processus d’absorption directe,
un photon est absorbé par le cristal avec création d'un électron et d’'un trou.
Comme le minimum de la bande de conduction est a la méme valeur de ? que
le maximum de la bande de valence [Figure 1.5(a)], la transition optique a lieu
sans changement significatif de ?, car le photon absorbé a un trés petit vecteur

d’onde. Ces transitions sont trés efficaces dans le cas des semi-conducteurs II-VI.

a-gap direct b - gap indirect

E bande de conduction it

hv

i,

bande de valence

> k

0

Figure 1.5 — Transitions inter-bandes : a) directe, b) indirecte.

[l les transitions indirectes : Dans le processus d’absorption indirecte, la lar-
geur minimale de la bande interdite fait intervenir des électrons et des trous
séparés par un vecteur d’onde non négligeable [Figure 1.5(b)]. Dans ce cas, une
transition directe correspondant a la largeur minimale de la bande interdite ne

peut satisfaire a la condition de conservation du vecteur d’onde; ce processus
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fait intervenir en plus de 1’électron et du photon, un phonon.
_>
Si un phonon de vecteur d’onde k et de fréquence ) est créé par ce processus,
alors nous avons d’apres les lois de conservation :
— - o
k (photon) = k K

c+ N0 (1.1)

avec hve — E, = E; (émission de phonon d’énergie Ep = hQ) ou hv,+E, = E,

(absorption de phonon).

L’énergie du phonon est, en général, bien inférieure a E; (0.01 & 0.03 V).

Dans ce processus d’absorption, un photon est absorbé avec création de trois

particules : un électron, un trou et un phonon; ce type de processus est moins

probable que celui de 'absorption directe.
Les semi-conducteurs II-VI sont a gap direct et possédent une bande interdite suffi-
samment élevée. Ces propriétés leur conférent un intérét particulier pour la réalisation
de dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche UV et visible
du spectre de la lumiére. Ils luminescent (Figure 1.2) dans ['ultraviolet avec le MgTe,
le rouge avec le CdTe, voire 'infrarouge grace a 'incorporation de mercure. C’est en
particulier dans l'infrarouge que les tellurures ont trouvé leur principale application
(domaine militaire). Les diodes électroluminescentes vertes & base de ZnTe et les
diodes lasers jaunes-vertes a base de ZnSe sont des exemples de luminescence dans

le visible [13].

1.2 La spintronique et les semi-conducteurs magné-
tiques dilués
1.2.1 La spintronique

L’électronique consiste a utiliser des charges électriques pour capter, transmettre et

exploiter de I'information. Dans les semi-conducteurs, ces charges sont les électrons et
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les trous. Or ils portent, en plus de leur charge, un moment magnétique intrinséque,
le spin. Cette caractéristique n’est pas utilisée en électronique classique puisque les
porteurs de charge ont un spin quelconque, ce qui donne une moyenne nulle sur
les courants. L’électronique de spin (ou spintronique) se propose d’utiliser cette
propriété supplémentaire afin de faire interagir le champ électrique, le champ ma-
gnétique, le courant et la polarisation, par exemple en contrélant le courant non plus
avec un champ électrique, mais avec un champ magnétique. Cela permet d’imaginer
des dispositifs plus performants, que ce soit au niveau des fonctions, de la rapidité ou
de la consommation. La spintronique posséde des applications importantes, les plus
répandues étant la lecture des disques durs par la magnétorésistance géante (GMR),
la magnétorésistance tunnel (TMR : Tunnel MagnetoResistance) et ’écriture des mé-
moires magnétiques (MRAM : Magnetoresistive Random Access Memories) dans nos

ordinateurs.

1.2.2 Les semi-conducteurs dilués (DMS)

L’appellation semi-conducteur ferromagnétique est apparue au début des années
90 lorsque les progres des techniques d’élaboration ont permis d’incorporer une quan-
tité plus importante d’éléments magnétiques dans les semi-conducteurs. Ces semi-
conducteurs présentaient alors une phase ferromagnétique clairement définie tout en
conservant un caractére semi-conducteur. Un matériau qui serait ferromagnétique et
semi-conducteur devrait alors permettre la manipulation indépendante ou conjointe
des spins et des courants de charges (suivant que les porteurs sont responsables ou
non du couplage magnétique), ce qui constitue ’objectif méme de 1’électronique de

spin.

Un semi-conducteur magnétique dilué (DMS : Diluted magnetic semiconductors)
est un semi-conducteur dans lequel on substitue une certaine quantité d’atomes du

semi-conducteur héte par des atomes portant un moment magnétique, par exemple
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des ions de la série des métaux de transition.

Il existe plusieurs types de semi-conducteurs (Figure 1.6). D'un c6té nous avons
les semi-conducteurs non magnétiques (c), qui ne contiennent aucun élément magné-
tique ; et de l'autre les semi-conducteurs magnétiques concentrés (CMS : concentrated
magnetic semiconductors) dans lesquels les ions magnétiques sont présents de fagon

réguliére et forment un réseau périodique (a). Chauffer ces matériaux est une fagon

Figure 1.6 — Classification des semiconducteurs magnétiques : a) Semi-conducteur

magnétique concentré (CMS), b) semi-conducteur magnétique dilué (DMS), c) Semi-

conducteur non magnétique.

de perturber cet ordre magnétique et de provoquer le désordre. Ainsi, pour chaque
matériau magnétique, il existe une température au-dessus de laquelle il perd ses pro-
priétés magnétiques. Cette température est appelée température de Curie. Au-dela de
cette température, les matériaux sont dans un état désordonné dit paramagnétique.
Cependant, ces matériaux sont difficiles a synthétiser et leur structure cristalline est
assez différente des semi-conducteurs classiques comme le Si ou le GaAs. De plus,
leur température de Curie est trés basse, typiquement inférieure a 100 K. Les pro-
priétés des semi-conducteurs sont souvent modifiées par dopage. Il suffit d’introduire
des impuretés au sein de leur matrice pour obtenir un composé de type n ou p. En
appliquant le méme principe avec un dopage en éléments magnétiques, nous obtenons

les semi-conducteurs magnétiques dilués (b).
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Parmi les DMS les plus étudiés, on compte les semi-conducteurs II-Mn-VI ot les
propriétés optiques, magnéto-optiques [15, 16], magnétiques [17] et de transport [18]
ont été étudiées. L'intérét de 1'étude de ces composés est que le manganése (Mn)
est parfaitement soluble dans la matrice cristalline, permettant ainsi d’obtenir des
couches minces d’excellente qualité. Au début des années 70, les II-Mn-VI étaient ob-
tenus a 1’état massif et les propriétés magnétiques de ces matériaux étaient dominées
par les interactions de super-échange antiferromagnétiques entre les spins localisés.
Ceci induit un caractére paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin se-
lon la concentration d’ions magnétiques incorporés. Ce n’est qu’avec 1’évolution des
techniques de croissance avec 1’épitaxie par jets moléculaires que les chercheurs sont
passés de matériaux massifs a des puits quantiques augmentant ainsi le dopage et
permettant 'apparition d'une phase ferromagnétique mais avec une faible tempéra-
ture de Curie (T¢) [19, 20]. Les études se sont concentrées ensuite sur les propriétés
magnétiques, électriques et optiques d’hétérostructures (par exemple puits quan-
tiques, diodes p-i-n) et sur les semi-conducteurs ferromagnétiques dopés avec dif-
férents métaux de transition a température ambiante (Zn; ,Co,O, Zn; ,Cr,Te) [21,
22]. Notons que dans les DMS II-VI, les ions magnétiques sont isoélectriques. Donc,
ils ne changent pas les propriétés électriques du semi-conducteur. Par conséquent, les

propriétés magnétiques et le dopage sont alors découplés.

La recherche est en plein essor pour trouver des DMSs avec des températures de
Curie de plus en plus élevée et d’énormes progrés se perpétrent pour réaliser des
dispositifs ayant une utilisation optimale. A cet égard, Sato et al. [23] ont pu élabo-
rer, en 2003, un échantillon Zn; ,Cr,Te (x~20%) ferromagnétique a la température
ambiante. Ces auteurs ont également confirmé, par des mesures magnéto-optiques,
I'existence d'une forte interaction p-d dans le matériau élaboré. Il avait déja été
rapporté, dans des études antérieures, que ce composé est un semi-conducteur ma-
gnétique dilué présentant une interaction sp-d a la fois pour des échantillons massifs

[24] et pour des couches minces [25]. La forte hybridation p-d entre les états 3d
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du chrome et 5p du tellure, confirmée par des calculs ab-initio, est responsable des
couplages ferromagnétiques entre les spins localisés des impuretés magnétiques [26].
Cette découverte a été soutenue par des calculs de premier principe qui ont confirmé
a leur tour que les composés Zn; ,Cr,Te (x = 0.25, 0.50 et 0.75) sont des matériaux
ferromagnétiques et semi-métalliques [27]. D’autres calculs ab-initio se sont enchainés
pour mettre en évidence le ferromagnétisme et la semi-métallicité dans les composés
Zn; ,Cr,Te [28] et Zn; ,Cr,Se [29]. Par la suite, de nombreuses études ab-initio ont
investigué la structure électronique et les propriétés magnétiques des DMSs a base des
semi-conducteurs II-VI, parmi lesquelles on peut citer celles qui ont étudié les com-
posés Cd; xTM,Se (TM = Cr et V) [30], Cd;xFe.S [31], Cd;xMn,S [32], Cd; xMn,S
[33], Cd1.xCryS [34], Cd;xCoxS [35]. Toutes ces études ont confirmé que ces maté-
riaux sont ferromagnétiques et semi-métalliques. Une étude expérimentale effectuée
sur des nanoparticules de Cd; ,CryS (x = 0.03) a indiqué que le matériau synthétisé
est ferromagnétique a température ambiante [36], ouvrant ainsi les horizons a 1’espoir

d’intégrer les DMSs a base du CdS en tant que composants spintroniques.

1.2.3 Origine de ferromagnétisme

Si l'origine du ferromagnétisme est bien établie pour plusieurs semi-conducteurs
(Ga;.xMn,As, In; Mn, As pour les III-V, Cd; Mn,Te par exemple pour les II-VI),
elle est encore soumise & débat pour d’autres (Ga;,MnyN, Zn; ,Co,O). Les semi-
conducteurs ferromagnétiques peuvent étre considérés comme un ensemble de deux
systémes électroniques, un contenant des électrons délocalisés (bande de valence ou
de conduction) et un autre contenant les électrons des impuretés magnétiques avec

un moment magnétique localisé.

Il existe alors des interactions magnétiques d’une part, entre les porteurs délocali-
sés et les électrons des impuretés magnétiques, et d’autre part, des interactions entre

les électrons des ions magnétiques. Une description détaillée de ces interactions est
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donnée dans les théses doctorales de L. Kahal [37] et W. Adli [38]. Nous les rappelons

ci-dessous :

1.2.3.1 Interactions entre porteurs localisés et délocalisés

Les porteurs délocalisés peuvent se situer soit dans la bande de conduction principa-
lement composée des orbitales s des cations, soit dans la bande de valence composée
essentiellement des orbitales p des anions. Les porteurs localisés sont des électrons
d dans le cas des métaux de transition (TM). Les interactions d’échange s(p)-d
entre les deux types de porteurs constituent la caractéristique essentielle de ces semi-
conducteurs ferromagnétiques. Cette interaction d’échange entre les électrons d et

les porteurs des bandes de valence et de conduction peut s’écrire par I’Hamiltonien :
Hech = Z](Ri—T)SiS (12)
i

ol S; est le spin des ions magnétiques (en position R;), s est le spin des porteurs dé-
localisés (en position r) et ] est I'interaction d’échange entre les porteurs délocalisés
et les électrons du l'ion magnétique. Dans ’hypothése ou les ions magnétiques sont
repartis aléatoirement dans la matrice semi-conductrice, nous pouvons remplacer le
spin S; par sa moyenne < S >. C’est ’approximation du champ moyen. Nous pou-
vons alors écrire I’Hamiltonien d’échange entre les ions magnétiques et les porteurs

délocalisés (de symétrie s et p) comme :
Heen = —XNpax < S > s ou Heep = —XxNoB < S > (1.3)

ou xNj est la concentration d’ions magnétiques. Les constantes d’échange s-d et p-
d, notées « et (3 sont respectivement positives (interaction ferromagnétique) et
négatives (interaction antiferromagnétique). o est généralement plus élevée (en
valeur absolue) que . Au point T, il n'y a pas d’hybridation entre la bande de
conduction et les niveaux 3d de l'ion magnétique. Le mécanisme d’interaction est

alors entierement déterminé par 1’échange direct entre un électron de la bande de
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conduction et les électrons 3d de l'ion magnétique. Ce type d’échange est faible et
ferromagnétique. Pour la bande de valence par contre, l'hybridation forte entre les
états de la bande de valence et les orbitales 3d localisées est a ’origine de 1’échange

p-d qui est antiferromagnétique.

1.2.3.2 Interactions entre ions magnétiques

Les principales interactions sont le double échange, le super-échange et ’interaction

RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, et Yoshida).

1.2.3.2.1 Le double-échange — Jonker et van Santen [39] ont observé, dans les
manganites substitués, La; ,D;MnO;, ot D est un cation alcalino-terreux divalent,
une forte corrélation entre le caractére métallique et ferromagnétique de certains de
ces composés. Pour expliquer ceci, Zener [40], a proposé un mécanisme, appelé double
échange, dans lequel il fait intervenir les ions oxygéne pour assurer le transport des
électrons entre les cations Mn*3 et Mn*™*, qui sont séparés par une distance trop
grande et, pour lesquels, I’échange direct (cation-cation) est nul. La configuration
du systéme (Figure 1.7), avant et aprés le transfert électronique, peut étre décrite par
les fonctions d’onde dégénérées ¥; : Mn>O?Mn™* et ¥, : Mn**O?Mn™3. En raison
de leur dégénérescence, ces fonctions peuvent étre combinées pour obtenir deux autres
fonctions d’onde, plus exactes : ¥V, =¥, + ¥, et ¥ =¥, —V¥,. L’énergie du systéme
sera minimale lorsque 1'orientation des spins des cations de manganése voisins sera
paralléle, conduisant ainsi a des interactions ferromagnétiques et, en méme temps, a

une délocalisation des électrons.

De Gennes [41] a établi une relation entre ’angle d’échange 0;; et la constante de
couplage tj :

tij :bcos(%) (1.4)

La relation qui relie I’angle entre deux spins, le taux d’'ions Mn™, la constante b
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et I'intégrale d’échange est :

0 xb

COS(—) = m

5 (1.5)

La théorie prévoit ainsi que le ferromagnétisme apparait pour x ~| J | /b.

@ (o< ®
® (<D @

Figure 1.7 — Double-échange. Cas de deux ions Mn** et Mn*3 séparés par un
ion oxygéne. Au méme moment ol un électron de 'ion Mn** saute vers 'oxygéne,
celui-ci céde un électron vers l'autre ion Mn. Ceci n’est possible que si les deux ions

de Mn ont leurs spins paralléles.

1.2.3.2.2 Le super-échange — L’antiferromagnétisme par interaction de super-
échange a été mis en évidence pour des cristaux de LaMnO; [42]. Le super-échange,
dans les semi-conducteurs ferromagnétiques de type p, est un processus ou les deux
lons magnétiques sont corrélés via une interaction d’échange cinétique entre ces ions

et la bande de valence.

Les différentes configurations cation-anion-cation a 180° sont schématisées et in-
diquées sur le tableau 1.3. Dans le cas ou les deux cations ont une orbitale ey & moitié
pleine pointant dans la direction de l'anion, le couplage est direct par les régles de
Hund et donne de ’antiferromagnétisme fort (Tableau 1.3, cas 1). Le cas ou les deux
orbitales ey sont vides (Tableau 1.3, cas 2) donne également de I’antiferromagnétisme,

mais cette fois faible.

On peut imaginer que les électrons du cation ont une probabilité non nulle de
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Cas Configuration orbitale Couplage par super-échange

1 Couplage antiferromagnétique fort
2 Couplage antiferromagnétique faible
3 Couplage ferromagnétique faible

Cation Description

Orbitales t; a demi-remplies et une orbitale e a

@ demi-remplie pointant dans la direction de 1’anion.

Orbitales t; & demi-remplies et une orbitale e

% vide pointant dans la direction de 1’anion.

Anion Description

@}@ Orbitale po

Tableau 1.3 — Ordre magnétique en fonction du type d’orbitale des cations avoi-
sinants. L’angle entre deux cations est fixé & 180° et description des orbitales 3d du

cation et 2p de 'anion.

se trouver sur l'orbitale vide ey, et que cette probabilité est identique pour les deux
cations, ainsi, nous retrouvons le cas 1, mais uniquement pendant un temps trés bref,

ce qui explique pourquoi l'interaction est faible. Par contre, dans le cas 3 du tableau
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1.3, un des cations a une orbitale e; a moitié pleine et l'autre vide. Dans ce cas,
I’électron en question peut virtuellement passer d’un cation a ’autre a condition que
les deux cations aient leurs spins paralléles. Ce passage virtuel donne naissance a
I'interaction ferromagnétique faible. Un champ cristallin de symétrie octaédrique a
été considéré ci-dessus. Dans le cas d’un champ cristallin de symétrie tétraédrique,
la position en énergie des orbitales e et t, est inversée par rapport a ce premier cas.
Nous pouvons cependant appliquer le méme raisonnement sur ’ordre magnétique. Il
est évident que la nature du couplage dépend également de I’angle entre les cations

magnétiques, ainsi que de leur concentration.

1.2.3.2.3 Le couplage RKKY — Le mécanisme RKKY a été introduit pour
expliquer le ferromagnétisme dans les terres rares. En effet, dans ces matériaux, ’or-
bitale atomique non complétement pleine qui porte le moment magnétique est une
orbitale profonde, et ainsi le modéle de ferromagnétisme pour les métaux de transi-
tion ne peut s’appliquer. Dans le mécanisme RKKY, le ferromagnétisme est expliqué
par un couplage d’échange entre les électrons de conduction et le moment localisé
porté par les orbitales 4f des terres rares. Dans ce modéle, le signe du couplage J
dépend de la distance entre deux ions magnétiques, alternativement ferromagnétique
et antiferromagnétique. Ce modéle a ensuite été appliqué pour expliquer le couplage
ferromagnétique/antiferromagnétique entre deux couches minces d’'un métal ferro-
magnétique séparées par une couche mince d’un métal non-magnétique donnant lieu
a un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique entre les deux couches selon

I’épaisseur de la couche non-magnétique [43].

1.3 Les détecteurs infrarouges HgMnTe

Le matériau infrarouge le plus intensivement étudié est le systéme d’alliage

Hg; Cd,Te [44], qui est un cristal pseudo binaire de HgTe et CdTe oil x repré-
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sente la fraction molaire de CdTe. Ce systéme d’alliage porte un extréme intérét
parce que l’énergie de la bande interdite est contrélable par la fraction molaire x. Les
alliages résultants ont des structures de bande bien définies qui changent continiment
avec la composition. Evidemment, ceci rend HgCdTe un matériau tres souple pour
la technologie des détecteurs infrarouges. Autres alliages II-VI pseudo binaires pour
détecteurs infrarouges, seulement Hg; ,Zn,Te (HgZnTe) et Hgy yMn,Te (HgMnTe)
peuvent étre considérés comme alternatives a HgCdTe [45]. Cependant, les deux sys-
témes d’alliages ternaires n’ont jamais été systématiquement explorés dans le contexte
de dispositif [45]. Les raisons de ceci sont plusieurs. Les investigations préliminaires
sur ces systémes d’alliages sont venues sur la scéne quand le développement des dé-
tecteurs HgCdTe était bien sur son chemin. D’ailleurs, 1’alliage ternaire HgZnTe est
un matériau de probléme plus sérieux technologiquement que le HgCdTe. Dans le cas
de HgMnTe, le manganése n’est pas un élément du groupe II, de sorte que HgMnTe
ne soit pas véritablement un alliage II-VI. Ce composé ternaire a été regardé avec
un certain soupg¢on par ceuxr qui ne sont pas directement au courant de son
comportement cristallographique, électrique et optique. Dans une telle situation,
les partisans du développement paralléle de HgZnTe et HgMnTe pour la fabrication
des détecteurs infrarouges ont rencontré une difficulté considérable en vendant l'idée
a l'industrie [45].

Jusqu’a présent, la plupart des détecteurs photovoltaiques HgMnTe ont été dé-
veloppés [46]. La technologie de ces photodiodes a atteint un niveau de maturité

suffisant tel que produit par la firme américaine Brimrose [47].

Plusieurs techniques ont fait leurs preuves pour produire des jonctions p-n
HgMnTe. La majorité de ces jonctions sont de type n-on-p, formées par déviations

contrdlées de la stoechiométrie.

Becla [48] a produit des jonctions p-n HgMnTe et HgCdMnTe de bonne qualité en

chauffant des échantillons de type p dans des atmosphéres saturées en Hg. Ces jonc-



CHAPITRE 1. CADRE GENERAL 25

tions ont été réalisées dans des échantillons en volume de HgMnTe ou de HgCdMnTe
cultivés par THM (Travelling Heater Method) et des couches épitaxiales cultivées iso-

thermiquement sur des substrats de CdMnTe. Les couches présentaient un gradient

X
0.2 0.14 0.12 0.1
| | | I |
\ Hg, Mn.Te
10°F |\ 77K .
, AT
p™-n junction
[RDA)R “l Nd=10‘|5 CmS
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Figure 1.8 — Dépendance du produit RoA sur la longueur d’onde cut-off pour les
photodiodes HgMnTe et HgCdMnTe a 77 K. Les courbes théoriques sont calculées

pour p*-n jonctions, en supposant Ng= 10> cm™3 [48].

de composition dans la direction de la croissance. Le processus de diffusion a été
effectué dans la gamme de température 300-310 °C pendant 30 min a 1 h. Des struc-
tures MESAS et de jonction planaire ont été réalisées. Le produit résistance-surface
(RoA) en fonction de la composition du matériau et de la méthode de croissance
montre que le meilleur matériau pour les détecteurs a grande longueur d’onde est

obtenu par THM, tandis que pour les courtes longueurs d’onde, la méthode VPE
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(Vapor Phase Epitaxy) est préférable (voir Figure 1.8). La faible valeur de RoA pour
le matériau de Bridgman est trés probablement due a un niveau plus élevé d’impure-
tés résiduelles. Les prédictions théoriques effectuées par Rogalski et Rutkowski (voir
les courbes sur la Figure 1.8) ont indiqué la possibilité de construire des photodiodes
HgMnTe de meilleure qualité. Dans la gamme A.> 5 um, les valeurs les plus élevées
de produit RoA observées correspondent assez bien a la courbe calculée pour le cas
de la génération-recombinaison avec une durée de vie effective des porteurs dans la

zone de déplétion T1,=10"" s.

100 - T T T T [ T L r—r"q

i :

[ HgMnTe photodiode A ]
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b A

8 A ) =7 um .
g A

g0 £ —

.— I . =

=t ' g -

S |

E! ]

L p 1

1 i-. I | . W ! .:‘ TS S TR B

0.1 1 10

Reverse bias (V)
Figure 1.9 — Facteur de multiplication des avalanches, pour les photodiodes

HgMnTe de longueurs d’onde 7 et 10.6 um, en fonction de la tension de polarisa-

tion inverse [49].

Becla et al. [49] ont mis au point des photodiodes a avalanche de HgMnTe (APDs :
Avalanche Photodiodes), qui ont augmenté la vitesse et les performances par rapport
aux photodiodes standards. Plusieurs structures de type p-n et MESA p-n ont été

fabriquées, ce qui a permis l'injection de porteurs minoritaires provenant de régions
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de type n et p, et a conduit & un gain d’avalanches induit par trous et par électrons.
Le gain d’avalanches sur les dispositifs de 7 um était supérieur a 40, et les détecteurs
de 10.6 pm ont montré des gains >10 (Figure 1.9). En outre, il a été constaté que la
multiplication d’avalanches initiées par les électrons dans les photodiodes HgMnTe
est plus souhaitable pour optimiser le rapport signal/bruit et le produit gain-bande
passante. Des résultats préliminaires ont indiqué que les valeurs de la sensibilité
spectrale des APDs sont multipliées par 2 et que les dispositifs 10.6 um devraient

fonctionner & des vitesses pouvant atteindre 1 GHz [50].

La présence d’un troisiéme cation, Cd dans ’alliage quaternaire HgCdMnTe, per-
met d’utiliser la composition pour accorder non seulement la bande interdite mais
aussi d’autres niveaux d’énergie, en particulier la bande de clivage spin-orbite I [50].
L’avantage potentiel du systéme HgCdMnTe est 1ié aux effets de résonance de cli-
vage spin-orbite sur les phénomeénes d’ionisation par impact dans les APDs a courte
longueur d’onde. Les systémes HgCdTe et HgMnTe fournissent une résonance pour
1.3 et 1.8 um, respectivement, et a température ambiante. Pour démontrer la pos-
sibilité ci-dessus d’obtenir des APDs de haute performance a partir de HgCdMnTe,
Shin et al. [51] ont utilisé 'implantation de bore pour fabriquer des structures de
type MESAS. Le produit RoA était de 2.62x10% cm?, ce qui équivaut a une valeur
de sensibilité de 1.9x 10 cm Hz'/?W-! & 300 K. La tension de claquage, définie & un
courant d’obscurité de 10 pwA, était supérieure a 110 V et le courant de fuite a -10 V
était 3x107° A/cm?.

D’autres types de détecteurs HgMnTe ont été également fabriqués. Becla et al.
[62] ont décrit les détecteurs photoélectromagnétiques (PEM) HgggoMng gsTe avec
une concentration d’accepteur d’environ 2x10'" cm 3. Pour obtenir de telles concen-
trations, les tranches, découpées a partir de cristaux en volume cultivés par THM,
ont été recuits dans une atmosphére saturée en Hg. Les tranches ont ensuite été
amincies a environ 5 um et montées dans la fente étroite de l'aimant permanent

miniature ayant une intensité de champ d’environ 1.5 T. La meilleure performance
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pour la détection du rayonnement infrarouge a été obtenue en utilisant Hg; ., Mn,Te
avec une composition x d’environ 0.08 a 0.09. Dans cette gamme de composition, la
sensibilité maximale du détecteur se situait dans la région 7-8 um. Toute réduction
ou augmentation de la composition entraine une réduction de la performance a 10.6

pm.



CHAPITRE 2
Méthodes ab-i1nitio

utilisées

Cette transition de phase nous améne a de nouvelles considérations
passionnantes sur le lien entre les phénomeénes
atomiques et le vol des oies blanches.

— Citation : Hubert Reeves, Oiseauzx, merveilleur oiseaux —

ANS ce chapitre, nous présentons une description de la théorie utilisée
D afin de mettre en exergue les propriétés structurales, électroniques, et
magnétiques de l’alliage ternaire Hg, Mn, Te. Ce chapitre expose la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) ainst que les méthodes de base de calcul,
sotent la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implé-
mentée dans le code Wien2K, et le potentiel modifié de Beck-Johnson (mBJ)
utilisé comme correction des termes d’échange et de corrélation, permettant
awnst d’obtenir des gaps d’énergie en bon accord avec les résultats de la littéra-

ture scientifique.

2.1 La DFT

La DFT (Density Functional Theory : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) est

la théorie qui a permis le fort développement que 1’on connait du calcul ab initio. Elle
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a été développée par Hohenberg et Kohn en 1964 [53] puis Kohn et Sham en 1965
[54]. Elle permet en substance de réduire le probléme complexe d’un gaz d’électrons
interagissant fortement (en présence de noyauz atomiques), a savoir la description
par la mécanique quantique des systémes physiques réels (non relativistes), au pro-
bléme plus simple de I’évolution d’un seul électron circulant dans un potentiel effectif

non local. C’est le cas de la plupart des études actuelles par calculs premier principe.

Historiquement, Hohenberg et Kohn ont dans un premier temps prouvé que 1’éner-
gie totale est une fonctionnelle unique de la densité électronique, que la densité élec-
tronique minimisant cette énergie était 1’état fondamental du systéme, et que cette
densité était exactement celle de 1’état fondamental a une particule. En clair, la den-
sité électronique, et non plus la fonction d’onde, suffit a décrire 1’état fondamental

d’'un systéme.

Par la suite, Kohn et Sham ont montré comment il était possible, formellement,
de remplacer le probléme a plusieurs électrons interagissant par un systéme exact
d’équations auto-cohérentes a un électron. Cela permet de découpler tous les électrons

au niveau de l’échange et de la corrélation.

2.1.1 Les équations de Kohn-Sham

Kohn et Sham ont proposé d’écrire la fonctionnelle F[p(T))] sous la forme :

& [ [p(F)o(r) oy s
F[p(?)]:To[p(?m?”'?—_r_r'cﬁ?d% PR (21)

Dans cette équation, Tolp(T)] est I’énergie cinétique qu’aurait le gaz d’électron de
densité p(?) s’il était sans interaction, le second terme est 1’énergie de Hartree qui
correspond a 1’énergie électrostatique moyennée dans 1’approximation de Hartree, et
le troisiéme correspond a l’énergie d’échange et de corrélation E,.[p( )] (qui est une
fonctionnelle de la densité p(?)). C’est dans la détermination de ce dernier terme, qui

n’est en pratique pas connu, que va résider toute la difficulté du calcul. On peut choisir
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d’exprimer la densité électronique sous la forme d’une somme de modules au carré de
fonctions d’onde monoélectroniques pour des particules sans interactions entre elles :
p(?) = Zioccup | 1])1(?) |>. Dans cette expression pour p(T)), les fonctions d’onde
V(7)) ne peuvent se voir attribuer un sens physique "fort" car la seule fonction
d’onde qui aurait lieu d’étre est une fonction d’onde multiélectronique. Cependant
cette expression pour p(T)) peut étre utilisée pour appliquer le principe variationnel.
L’application de ce principe conduit alors a un systéme d’équations a une particule,
sans interaction, et évoluant dans un potentiel effectif Vis. Ce potentiel est le potentiel
de Kohn et Sham [Eq. (2.2)] qui permet d’aboutir & I’équation de Kohn et Sham [54]

[Eq. (2.3)] qui pourra étre résolue numériquement de maniére auto-cohérente.
Vis(T) = Veu(7) + Vi () + Vae (7)) (2:2)

(To + Vis)bi(T) = e (T) (2.3)
L’énergie cinétique des particules sans interaction peut alors étre réécrite comme
dans I'équation (2.4) :

2
Tlpl 7)) = 3 1 [9i(F)(— 5 V(7T (2.4)

i=1

(f; est la distribution de Fermi qui correspond & 0(E;—¢€;) & T = 0 K) et le potentiel

de Hartree VH(?) a pour expression celle donnée par 1’équation suivante :

e [ p(v)
Vulo(T)] = — 2.5
ulp(7)] 3 Jﬁ_] (2.5)
La densité d’états électronique est alors obtenue via ’équation (2.6) :

p(T,E) =) fil i 5(E—ei) (2.6)

i=1

La densité électronique est donnée par :

- R

(7 =| ol E)aE (2.7)

Le potentiel d’échange et de corrélation correspond a la dérivée de 1’énergie d’échange

et de corrélation par rapport a la densité électronique [Eq. (2.8)] :

OE[p(T)]

] —



CHAPITRE 2. METHODES AB-INITIO UTILISEES 32

Les potentiels Vi, et V,. dépendent donc de la densité électronique, qui elle-méme est
définie a partir des fonctions d’onde a une particule, fonctions propres des équations
de Kohn et Sham définies grace a V}, et V... La résolution numérique d’un tel systéme

doit étre accomplie de maniére auto-cohérente en partant d’une densité initiale.

2.1.2 La fonctionnelle d’échange et de corrélation

Les interactions entre les électrons ont été incluses dans le potentiel d’échange et de
corrélation qu’il nous faut désormais définir. Cependant ce terme ne peut pas étre
calculé exactement sauf dans des rares cas simples et doit étre approximé. Plusieurs
approximations sont alors possibles, et nous présentons ici les deux fonctionnelles
utilisées principalement dans la littérature scientifique : 'approximation de la densité

locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé (GGA).

2.1.2.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans le cadre de I’approximation de la densité locale (LDA pour Local Density Ap-
proximation), on considére que la densité électronique p(T)) est localement uniforme
en chaque point, donc on introduit une densité d’énergie locale p(T)). Cette approxi-
mation consiste & écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme [54] :

Erelo] = J o(Mexoldr (2.9)

R3
2.1.2.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

I1 est possible d’apporter une correction supplémentaire a LDA. L’approximation du
gradient généralisé (GGA) ajoute une partie dépendante du gradient de la densité et
le terme d’échange-corrélation avec cette correction s’écrit [55] :

E.lo) =J o(Mexclp, Voldr (2.10)

R3
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Il semble important de signaler que, la GGA représente, par rapport a LDA, une
ameélioration dans la description des liaisons chimiques (longueurs, angles, énergies
de liaisons, etc.). Cependant, la qualité des résultats obtenus par les approches
LDA et GGA est similaire dans les semi-conducteurs. Les calculs de LDA donnent
des meilleures tendances pour les paramétres de mailles des métaux de transition des

séries 3d et 5d [56].

2.1.2.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Khon-Sham (KS), il faut choisir une base pour les
fonctions d’onde que 'on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales,

appelées orbitales de Khon-Sham (KS) :

bj(k,7) = Z Ciidi(k, ) (2.11)

ot les j;(k, 1) sont les fonctions de base et Cj; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients
Cji pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des
équations de KS pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin
permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’'une maniére itérative en
utilisant un cycle d’itérations auto cohérent. Ceci est réalisé en injectant la densité

de charge initiale p;, pour diagonaliser I’équation séculaire :
(H—¢S)=0 (2.12)

ol H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. La nou-
velle densité de charge p,, est construite avec les vecteurs propres de cette équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une som-

mation sur toutes les orbitales occupées :

N

o)=Y ¢i(T):(T) (2.13)

i=1
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Si 'on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges

Pin €6 powt de la maniére suivante :
Pt = (1+ &)pjy + xphy (2.14)

i représente la i™° itération et « est un paramétre de mixage. Ainsi la procédure

itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée [57].

pin
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Figure 2.1 — Organigramme du cycle auto-cohérent de la fonctionnelle de la densité

/) in et )Oout

[56].

2.1.2.4 Potentiel modifié de Becke et Johnson (mBJ)

Pour la premiére fois, Becke et Johnson [58] ont proposé une nouvelle version du
potentiel d’échange qui a été publiée par Tran et Blaha [59]. Il s’agit du potentiel
mBJ : modified Becke Johnson Potentiel, dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha, qui a

été implémenté dans le code Wien2k. Tran et Blaha [60] ont constaté que l'utilisation
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du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des
énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha [59] ont
introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon
accord avec d’autres approches plus couteuses telles que les fonctionnels hybrides
[61]. Cette méthode permet donc de calculer les gaps d’énergie des solides avec une

précision meilleure.

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha [59] a la forme suivante :

_ 1 /5 [ts(r)

VIBmBl (1) = cVER 3c—-2 —\/j 2 2.15

T ) = eVER() + (3e —2) 2 [ o (2.15)
| polr) = SN dio(r) [P la densité électronique
oll
to(r) = % Z?‘:‘ﬂ Vi, (1) Vio(r) la densité de 1’énergie cinétique

VER(1) = — 1 1T—e el — lx (r)e*m) (2.16)

ne = T, ) 2%

V2R (r) est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [62] qui a été proposé pour modéliser
le potentiel coulombien créé par le trou d’échange. Le terme x, dans ’équation (2.16)
a été déterminé & partir de p, (1), Vpo(1), V2ps(7) et to(1); tandis que le terme b (1)

a été calculé en utilisant la relation suivante :

_ (Rmey
bg(r) = (m) (2.17)

L’indice o est la notation de spin.

Dans l’équation (2.15), ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée

de la moyenne de Y2 [59]

p(r)
1
1 | Vp(r') | 3 ,>2
c=o+ d’r 2.18

b (Vcell Leu p(r’) ( )

o et 3 sont des paramétres ajustables («x= -0.012 (sans dimension) et = 1.023

Bohr'/? et V. est le volume de la maille élémentaire.

Sur le tableau 2.1, nous présentons quelques résultats GGA-PBE et mBJ de I’éner-

gie de gap calculée par Koller, Tran et Blaha [63] comparés & des mesures expérimen-
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tales, pour quelques matériaux qui sont utilisés pour tester la fiabilité du potentiel

mBJ.
Solide LDA | GGA-PBE | LDA-mBJ | GGA-mBJ | Exp.
C (diamant) 4.11 4.93 5.48
Si (diamant) 0.47 1.17 1.17
Ge (diamant) 0.00 0.85 0.74
MgO (NaCl) 4.70 417 7.83
MnO (NaCl) 0.76 2.95 3.940.4
GaN (zinc blende) 1.63 2.81 3.20
GaAs (zinc blende) | 0.30 1.63 1.52
ZnS (zinc blende) 1.84 |4.09 3.66 5.83 3.91
ZnO (wurtzite) 0.75 | 0.82 2.68 2.71 3.44
MoS, (hexagonal) 0.85 1.07 1.29
SrTiO; (perovskite) 1.88 2.70 3.25
TiO, (rutile) 1.89 2.57 3.3
SiO; (quartz) 6.01 8.89 10.30
ZrO, (monoclinique) 3.66 4.73 5.5

Tableau 2.1 — Valeurs théoriques de 1’énergie du gap comparées a celles de ’expé-

rience (en €V) [59].

2.2 La méthode des ondes planes augmentées linéai-

risées (FP-LAPW)

Pour la résolution des équations de la DFT, il existe plusieurs méthodes de calculs

de structures électroniques. Ces méthodes de calculs différent par la forme utilisée

du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes
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planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est I'une des méthodes les plus précises.
Aucune hypothése de forme particuliére n’est faite au niveau du potentiel. De plus,
la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), développée par Andersen
est fondamentalement une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées
(APW) élaborée par Slater [64]. En effet, pour résoudre I’équation de Schrodinger a
un seul électron, correspond a 1’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT, Slater
[64] proposa comme base la méthode des ondes planes augmentées (APW), cette
derniére est basé sur 'approximation Muffin-Tin pour décrire le potentiel cristallin.
Il a présenté les fonctions de base selon un choix particulier lié au potentiel Muffin-
Tin en montrant que les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrodinger
lorsque le potentiel est constant. Tandis que les fonctions radiales sont les solutions

dans le cas d’un potentiel sphérique. Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

Z Almul(r)Ylm(T)) TE I
pr)=¢ ™ (2.19)
Gz Y CeelS™r relL
G

ol Ay, et Cg sont les coefficients de développement, () est le volume de la maille
unitaire. Uy(r) est la solution radiale de ’équation de Schrédinger qui s’écrit sous la

forme :

or? T2

02 11+1
( IS VS El) TUy(r) =0 (2.20)
V(1) représente le potentiel Muffin-Tin et E, I’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par l’équation précédente sont orthogonales a tout état propre du
coeur mais cette orthogonalité disparait en limite de sphére. Cette approximation est
trés bonne pour les matériaux dont la structure est cubique a faces centrées, et de

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

Pour assurer la continuité aux limites des sphéres dans la méthode APW, les

A ont été définis en termes des coefficients E; des ondes planes existantes dans les
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régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par ’expression suivante :

l

4mi . X
Aim N D CajilllK + gl[Ra) Vi (K + G) (2.21)
REe

Ty,

R, est le rayon de la sphére, et 'origine est prise au centre de la spheére.

Les coefficients Ay, sont déterminés a partir de ceux des ondes planes Cg, et les pa-
rameétres d’énergie E, sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW.

Les fonctions individuelles, étiquetées par G (APWs).

Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les
sphéres, mais seulement pour l’énergie E;. En conséquence, 1’énergie E, doit étre
égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un
point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est

nécessaire de traiter de déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
U (R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (2.21), En effet, suivant la valeur
de U;(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation
des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce
probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment
celles proposées par Koelling et par Andersen [65]. La modification consiste a repré-
senter la fonction d’onde ¢(r) & 'intérieur des sphéres par une combinaison linéaire
des fonctions radiales Uy(r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie U(r), donnant

ainsi naissance a la méthode FP-LAPW [66].

> PRINCIPE DE LA METHODE FP-LAPW

La méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW), déve-
loppée par ’équipe de Schwartz [67] est basée sur la résolution auto-cohérente des
équations de Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies de la maille élé-
mentaire. La région I correspond a des sphéres atomiques ne se recouvrant pas,
de rayon Ryr (MT=Muffin-Tin), et la région II est la région interstitielle entre les

sphéres. Les deux types de régions sont schématisés sur la figure 2.1. Ces deux régions
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sont décrites par différents types de bases :

/

-

II

Région interstitielle

\

/

Sphéres Muffin-Tin

» Ondes planes

Harmonique sphériques +fonctions radiales

Figure 2.2 — Partition de ’espace selon la méthode APW : I : zone "Muffin-Tin",

IT : zone interstitielle [37].

O Région I : dans la sphére atomique MT, de rayon Ry, on utilise une série de

combinaison linéaire de fonctions radiales et angulaires.

— Région II : elle est décrite par une expansion d’ondes planes.

La convergence de cette base est contrélée par un parameétre de "cut-off" c’est-a-dire

RyrKyr qui est le produit du rayon de la plus petite sphére de Muffin-Tin (Ryr)

par I’énergie de coupure de la base d’ondes planes. De plus, cette méthode permet la

considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui ne se restreint pas a la

composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudo-potentiels,

les électrons de coeur sont intégrés dans le calcul.
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2.3 Le code Wien2k

Le programme utilisé dans ce travail est le programme
WIEN2K [68] développé par Blaha et ses collabora-

teurs depuis 1990 a l'institut de Chimie des matériaux

de Vienne, basé sur la méthode FP-LAPW. On donne

dans ce qui suit un bref apercu sur la structure du An Augmented Plane Wave Plus Local
Orbital

2 . Program for Calculating Crystal Proper ties
programme. Ce programme est composé de plusieurs

Peter Blaha
sous programmes indépendants, chacun d’eux effec- Karlheinz Schwarz

Georg Madsen

tue une étape bien précise des calculs. En commen- Dieter Kvasnicka
Joachim Luitz

cant par la spécification du systéme a étudier (com- November 2001

Vienna, AUSTRIA
oy . . P . Vienna University of Technology
position, structure cristalline, symétrie, etc.), pas-
http:/iwww.wien2k.at
sant par le calcul auto-cohérent (SCF calculations),
et procédant aux calculs des caractéristique électro-
niques et optiques du systéme en question (densité d’états, structure de bande,

etc.).

La premiére étape consiste donc a exécuter un nombre de programmes afin de pré-
parer les données nécessaires aux calculs auto -cohérents a savoir :

1) INITIALISATION : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut
générer les données de départ qui se trouvent dans le fichier case.struct. Ce der-
nier contient le paramétre du réseau, la structure cristalline, les rayons Muffin-
Tin, les opérations de symétrie, etc.

Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont

générés par une série de petits programmes :
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® NN

donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer

le rayon de la sphére Muffin-Tin.

© LSTART

génére les densités atomiques et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est
a dire états de coeur et états de valence, avec ou sans orbitales

locales, etc.).

® SYMMETRY

géneére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine
le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére
I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine

les matrices de rotation locale

© KGEN

génére une maille k dans la zone de Brillouin.

¢ DSTART

génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition

des densités atomiques générées dans LSTART.

2) CaLcuL SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

N LAPWO | géneére le potentiel a partir de la densité.

U LAPWT1 | calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs

propres).

W LAPW2 | calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

M LCORE | calcule les états de coeur et les densités.

LI MIXER | mélange les densités de valence et du coeur pour produire la nouvelle

densité.
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3) CALCUL DES PROPRIETES : le calcul des propriétés physiques se fait a l’aide

des programmes :

D OPTIMISE détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a
calculer le paramétre du réseau, le module de compressibilité

et sa dérivée.

O TETRA calcule la densité d’état totale et partielle.

— SPAGHETTT | calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres

générées par LAPW1.
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- STRUCTURE DU CODE WIEN2K

_————
¥ SYMMETRY
NN : LSTART Fichier $
Vérifier lenon | | Calcul atomigue s"“‘:‘“ fichier DSTART
chcvauch@lent | HY, =E, ¥, eniree 1 Superposition
| | Densité | KGEN | atomiques
—_—— atomicue fichier
i Generation de p(x)
I 1a maille k
I
v
LAPWO
Vi, = —8mp Poisson
Vee(p) LDA
V=V, + Vi
|
L ¥
A Var
LAPW1 LCORE
-V +VV¥ =EY% Caleul atomique
HY¥y =Eq%¥a
r Et tpk
! i Peore Ecore
LAPW2
Poa = KW
E, < Ef
Pval { *
1 Pold
MIXER
Prew = Pold @ (Pval + Peore )
Prew \
NON

Figure 2.3 — Organisation des programmes dans Wien2k [68].
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Contribution

Not every wish bears fruit, nor has everyone the will and the power to turn
his dream into reality [...| The common people remember

and tell of what they are able to grasp and what they

are able to transform into legend.

— Citation : Ivo Andric, The bridge on the Drina —

ES modélisations ab tnitio ou du premier principe permettent aujourd’hut
L d’explorer les propriétés structurales, électroniques et dynamaiques de la
matiére sans une connaissance expérimentale a priori des systémes €Etudiés.
Elles passent par une résolution variationnelle de [’équation de Schrodinger qui
est lourde d’un point de vue computationnel. Il existe donc toute une hiérarchie
de modéles, plus ou moins sophistiqués, qui sonde plus ou moins la solution
exacte du probléme. Dans le contexte de ce travail de thése, la méthode FP-
LAPW basée sur la DFT dans l'approche GGA a été employée. Nous nous
intéresserons aux propriétés structurales, électroniques et magnétiques des ma-
tériaux Hg,_, Mn, Te pour différentes concentrations x et dans une structure zinc
blende. Cette étude est motivée par le fait que l’alliage ternaire Hgy_ Mn, Te est

connu pour étre un matériau promoteur pour les détecteurs infrarouges.
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3.1 Introduction

Rendre ferromagnétiques certains semi-conducteurs permettrait de construire une
électronique de spin <tout semi-conducteur>>, et d’intégrer dans un méme com-
posant les fonctions de stockage de l'information, de traitement de celle-ci, voire
différents capteurs et des émetteurs de lumiére. Le point de départ est donc un
matériau semi-conducteur qui offre ’ensemble des possibilités qui ont permis le dé-
veloppement de la microélectronique : il est isolant lorsqu’il est pur, on sait le doper
électriquement, et on sait manipuler les porteurs de charges en appliquant une confi-
guration complexe de champ électrique (définie par des contacts électriques et
des interfaces). En pratique, les contraintes industrielles requiérent en outre que ce
semi-conducteur soit compatible avec les procédés technologiques et les matériaux
actuellement utilisés en microélectronique ou opto-électronique. Ce semi-conducteur
devient un semi-conducteur magnétique dilué lorsqu’on y introduit une impureté
magnétique comme le manganése (Mn), qui porte un spin et donc un moment ma-
gnétique. Ce sont les porteurs de charges du semi-conducteur qui assurent le couplage
ferromagnétique entre les moments magnétiques localisés sur les impuretés : c’est un
mécanisme qui existe dans les métaux magnétiques; mais les densités de charges et
les densités de moments magnétiques dans les semi-conducteurs magnétiques dilués
sont beaucoup plus faibles et les températures critiques obtenues jusqu’a maintenant
sont bien inférieures a la température ambiante [69]. Les recherches actuelles portent
sur deux axes : d'une part, augmenter la température de Curie en améliorant la qua-
lité d’un matériau donné, ou en cherchant des matériaux plus favorables; d’autre
part, apprendre a fabriquer des composants élémentaires de 1’électronique de spin a

partir des semi-conducteurs magnétiques dilués actuels.

L’alliage ternaire Hg, Mn,Te a été considéré comme un matériau potentiellement
capable de produire des détecteurs infrarouges plus stable que ceux fabriqués avec

Hg, »Cd,Te [11]. La performance des photodiodes Hg; ,Mn,Te a été étudiée théori-
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quement de fagon trés détaillée [70, 71], tandis que leurs propriétés électriques n’ont
été examinées expérimentalement que dans quelques publications [48, 49, 72]. Malgré
I'intérét porté par ce type d’alliages, peu de données dans la littérature scientifique
ont été rapportées, en ce qui concerne leurs propriétés fondamentales. A cet égard,
une étude théorique a été menée dans ce chapitre, afin de mettre en exergue ces

propriétés ainst que leurs dépendances en composition.

3.2 Détails de calcul

Les calculs des propriétés électroniques et magnétiques de 1’alliage ternaire en ques-
tion, Hg;_Mn,Te, sont effectués dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) [53]. Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées li-
néarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code wien2K [68]. Le potentiel d’échange
et de corrélation est traité en utilisant I’approximation du gradient généralisé (GGA)
proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)-GGA [73]. En outre, les propriétés
électroniques ont été calculées en utilisant le potentiel d’échange mBJ avec 'ap-
proche GGA [59]. Dans le présent travail, les alliages ternaires Hg; ,Mn,Te ont été
étudiés pour différentes compositions qui correspondent a des supercellules contenant
16 atomes en substituant chaque fois un atome de mercure (Hg) par un atome de
manganeése (Mn) dans la maille cubique de tellure de mercure (HgTe). Alors, la struc-
ture zinc blende (de groupe d’espace F43m : motation internationale d’Herman-
Mauguin) a été considérée dans ce chapitre (voir Figure 3.1). Cette structure consiste
en deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc) décalés I'un par rapport a l’autre
d’une translation de (1/4, 1/4, 1/4) suivant la direction (111). Nous avons développé
la fonction de base jusqu’a RyrKmax=8 (Rmt représente le plus petit rayon Muffin-
Tin et Kpax le cutt-off des ondes planes). La valeur maximale d’ondes partielles a
I'intérieur de la sphére atomique est 1=10. Les rayons Muffin-Tin (Ryt) ont été choi-

sis égals a 2.5 u.a pour tous les atomes en question. L’'intégration K sur la zone de
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Brillouin est effectuée en utilisant le schéma de Monkhost-Pack (MP) [74, 75], ou
une grille de 5x5x5 a été choisie. Les structures dopées sont totalement optimisées
par rapport, aux paramétres structuraux et la relaxation des positions atomiques. Le
processus d’itérations est répété jusqu’a ce que le calcul de I’énergie totale du cristal

converge a moins de 10* Ry et la force converge & moins de 2 mRy/u.a.

I |

I | | ‘

| | |

! o :

| c) | : j : Te
- e R !

| \/\ Y, ' o
I | ! . I

' / /o\\ q b |/_ /0 \\\‘ : Hg
|

Figure 3.1 — HgTe dans la structure zinc blende.

3.3 Résultats et discussions

3.3.1 Propriétés structurales des composés Hg;_ Mn,Te

La figure 3.2 montre la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le
composé binaire MnTe, dans la structure zinc blende et dans les deux configurations
de spin : ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM). Ceci a été fait afin
de montrer les effets du type d’ordre magnétique pris en compte dans l'optimisation

de la constante du réseau et du module de compression pour MnTe dans la phase
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zinc blende. Cette figure montre clairement que le MnTe est plus stable dans la phase
magnétique FM que dans 1’autre phase AFM. Au contraire, les résultats théoriques
antérieurs de Wei et Zunger [76] ont rapporté que la phase AFM du MnTe dans la
structure zinc blende est plus stable que sa phase FM. Dans notre cas, les constantes
de réseau du MnTe pour la structure zinc blende et dans les états FM et AFM sont,

respectivement, 6.315 et 6.278 A.
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Figure 3.2 — Variation de ’énergie totale en fonction du volume dans le composé
MnTe, pour la structure zinc blende et dans les deux configurations de spin : ferro-

magnétique (FM) [courbe solide] et antiferromagnétique (AFM) [courbe pointillée].

L’évolution de l'énergie totale en fonction de volume, et pour le composé
Hg, «Mn,Te a différentes compositions x, a été calculée. Les courbes obtenues ont été
ajustées a ’équation d’état de Murnaghan, qui permet de déterminer les parameétres
structurels d’équilibre tels que le paramétre de réseau et le module de compression de
fagon similaire au travail rapporté dans la Réf. [77]. Nos résultats en ce qui concerne

les parameétres du réseau a l’équilibre, des composés parents HgTe et MnTe du sys-
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téme d’alliage d’intérét sont, respectivement, 6.6980 et 6.4058 A. Nos constatations
semblent étre légérement surestimées par rapport a celles de 6.4603 et 6.337 A citées
dans les Réf. [78, 79] pour les composés HgTe et MnTe, respectivement, en structure
zinc blende. Généralement, 'approche DFT-GGA est connue pour sous-estimer 1é-
gérement la longueur de liaison entrainant ainsi une surestimation du paramétre de
maille [80-82]. La variation du paramétre de réseau en fonction de la concentration

en manganése (Mn) dans le matériau Hg; ,Mn,Te est indiquée sur la figure 3.3.

6.8

—m— Calcul par DFT-GGA
—#— Utilisant la loi de Vegard

Paramétre de réseau (A)
/;

6.5 - —
.H‘l.,ﬁ_ .
—~—
6.4 Hgq1_xMn,Te g
5.3 T I T I T I T I T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Concentration de Mn
Figure 3.3 — Paramétre de maille en fonction de la concentration de Mn dans

I’alliage ternaire Hg;_ xMn, Te, et calculé en utilisant la méthode DFT-GGA avec une

grille de 5x5x5, et la loi de Vegard.

Cette variation est issue des calculs DFT-GGA. Aussi indiqué pour des fins de com-
paraison, la variation du paramétre de maille en fonction de la concentration de Mn,
déterminée a partir de la loi de Vegard. Il est important de noter que la substitu-

tion de mercure (Hg) par le manganése (Mn) [Hg; ,Mn, Te] modifierait le paramétre
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de réseau : il diminue d’une maniére non-linéaire de 6.6980 A (HgTe) 4 6.4058 A
(MnTe), comme calculé par DFT-GGA avec une grille de 5x5x5 (voir Figure 3.3).
Cependant, 1'utilisation de la loi de Vegard montre une diminution linéaire du para-
meétre de réseau. Le comportement linéaire du parameétre de réseau par rapport a la
composition de l'alliage x en utilisant la loi de Vegard est attendu. En effet, la loi de
Vegard est une régle qui suppose que le paramétre du réseau d’une solution solide
composée de deux constituants est approximativement égal a une loi de mélanges
des paramétres du réseau des deux constituants a la méme température. En fait, des
écarts par rapport a la loi de Vegard du parameétre de réseau dans les alliages semi-
conducteurs ont été rapportés a la fois expérimentalement et théoriquement [83-87].
Ceci est cohérent avec nos résultats, comme le montre clairement la figure 3.3 : la
courbe obtenue par la méthode DFT-GGA n’obéit pas a la loi de Vegard (il y a une
déviation de la linéarité). La déviation du paramétre de réseau de 1’alliage ternaire
Hg, xMn,Te par rapport a la régle de Vegard est plus grand pour une concentration
de Mn autour de 0.375. Nos données obtenues a partir du calcul DFT-GGA concer-
nant le parameétre de réseau du matériau d’intérét avec une grille de 5x5x5, sont
ajustées par la méthode des moindres carrés. L’expression analytique obtenue est la

suivante,

ApgmnTe(X) = 6.69 — 0.45x + 0.16x* 3.1
g

Ol ApgmnTe €St exprimé en Angstrom. Le terme quadratique de ’équation (3.1) re-
présente l'inclinaison du parameétre de réseau. La valeur de ce dernier confirme le
comportement non-linéaire du paramétre de réseau en fonction de la teneur en man-
ganése x (c’est-a-dire, la déviation par rapport a la régle de Vegard). Il est important
de noter que le parameétre du réseau calculé en utilisant la méthode DFT-GGA avec
une grille de 5x5x5 et pour une concentration en manganése de 37.5% s’écarte le

plus de la loi de Vegard (voir Figure 3.3).

Le module de compression en volume (B) d’un matériau mesure sa compressibilité

volumique. Dans ce travail, B a été déterminé pour différentes concentrations x de Mn
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dans l'alliage ternaire Hg; .Mn,Te. Nos résultats montrent que les valeurs de B sont
respectivement de 34.97 et 36.97 GPa pour le HgTe et MnTe, consécutivement, en
structure zinc blende. Pour le HgTe, notre valeur est sous-estimée par rapport a celle

de 42.3 GPa citée par Adachi [78]. Cependant, pour le MnTe, notre résultat est en

46.0
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Figure 3.4 — Module de compression (B) en fonction de la concentration de Mn

dans l'alliage ternaire Hg;_,Mn, Te.

trés bon accord avec celui obtenu expérimentalement, de valeur 37 GPa et rapporté
par Djemia et al. [9], en utilisant la diffusion de Brillouin. En outre, par rapport a
Pexpérience [9], notre résultat semble étre meilleur comparé aux autres prédictions
théoriques précédentes, respectivement, de 29 et 50.38 GPa rapportées par Djemia et
al. [9] a I’aide de la méthode ab initio dans le cadre de ’approximation GGA, et Khaldi
et al. [88] & ’aide d’un calcul issu de la méthode du pseudo-potentiel implémentée
dans le code CASTEP et dans 'approximation de densité locale. La dépendance
en composition du module de compression (B), dans l’alliage ternaire Hg; Mn,Te

et pour la structure zinc blende, est illustrée sur la figure 3.4. On observe que B
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augmente avec ’augmentation de la concentration x de Mn, en passant de HgTe
a MnTe. Son comportement n’est pas monotone. Ceci suggére qu’en dopant HgTe
par un métal de transition (Mn), l'alliage ternaire Hg; ,Mn,Te devient moins (ou
plus) compressible, dépendant ainsi de la concentration x. Nos résultats concernant
le module de compression (B) sont ajustés par la méthode des moindres carrés, en

donnant l'expression suivante avec un pic a x ~0.7,
Bhgmnte(X) = 34.11 + 8.87x — 4.27x* (3.2)

Il est important de souligner que la valeur obtenue du terme quadratique, qui repré-
sente le parameétre d’inclinaison de B, indique une forte déviation de B en fonction
de x, par rapport a la linéarité (comportement non linéaire de B en fonction de

la teneur en Mn).

3.3.2 Propriétés électroniques des composés Hg,_,Mn,Te
3.3.2.1 Structure de bandes

Le diagramme de structure de bande électronique le long des directions hautement sy-
métrique sélectionnées de la zone de Brillouin pour 1’alliage ternaire Hgj g5 Mny 125 Te

est illustré sur les figures 3.5 et 3.6, en utilisant 'approche mBJ-GGA.

La direction de spin est prise comme direction des spins majoritaires T (Figure
3.5) et de direction des spins minoritaires | (Figure 3.6). La structure de la bande
polarisée dépendante du spin du systéme de matériau en question a été calculée
a l'aide du parameétre de réseau d’équilibre. Il est important de noter que l'image
globale de ces bandes est qualitativement similaire a celle des semi-conducteurs II-
VI dans la structure zinc blende [89-91]. D'un point de vue quantitatif, elles se
distinguent principalement par leur énergie fondamentale de bande interdite. On
s'attend également a une forte dépendance de la structure de bande électronique de

Hg, .Mn,Te sur la composition de I’alliage.
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Ceci est dii a 'interaction d’échange entre les électrons de la bande de conduction et
les électrons d du Mn*2. Les énergies du gap calculées pour les spins majoritaires et

minoritaires de Hg;.,Mn,Te sont indiquées sur le tableau 3.1.

Concentration Energie du gap Autres
x de Mn (ce travail) travaux
Spin up | Spin down

0 0 0 -0.15¢
0.125 0 0.52

0.25 0.18 0.65

0.375 0.26 0.92

0.50 0.33 2.01

0.625 0.66 2.12

0.750 0.68 2.16

0.875 0.84 2.26

1 1.82 2.91 3.193°

Tableau 3.1 — Energie du gap (en €V) des états de spins majoritaires (spin up) et
minoritaires (spin down) pour l’alliage ternaire Hg; xMn,Te, en utilisant ’approche

mBJ-GGA (°Réf. [78], PRéf. [92]).

Nos résultats donnent une valeur de 0 eV pour HgTe. Cette valeur différe légérement
de celle de -0.15 €V citée par Adachi [78]. En ce qui concerne le composé MnTe,
nos résultats donnent des valeurs de 1.82 et 2.91 €V pour les spins up et les spins
down, respectivement. La valeur obtenue pour les spins down correspond a 9% prés
a celle de 3.193 eV indiquée dans la Réf. [92]. Pour les autres concentrations de Mn
(0< x <1), nos résultats sont des prédictions qui peuvent servir de référence pour
des études futures. Les bandes de valence semblent étre moins dispersives que les
bandes de conduction. C’est parce qu’elles sont moins délocalisées. Les substitutions

de Mn dans HgTe donnent lieu a une levée de dégénérescence de la bande de valence,
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indiquant ainsi que le systéme du matériau en question est semi-conducteur. Une
image qualitative similaire a été rapportée dans le cas de 1’alliage ternaire Mn,Ga; xAs

[93].

3.3.2.2 Densités d’états

Les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) de Hgp g75Mng 125 Te ont été

calculées a I’aide de ’'approche mBJ-GGA. Nos résultats sont indiqués sur les figures

3.7, 3.8, et 3.0.
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Figure 3.7 — Densités d’états partielles des atomes Mn, Te et Hg, de l'alliage

ternaire Hgp g75Mng. 125 Te. Les fléches représentent le spin haut et le spin bas.
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La direction de spin (T et |) est prise comme la direction de spin du Mn. Nous
observons que les états de la bande de valence, qui sont situés entre environ -5 eV
et I’énergie de Fermi Er proviennent principalement des états Mn-d et Te-p. Nous
constatons également qu’il y a un chevauchement entre les états Mn-d et les états
p de Te proches de 1’énergie -3 €V, fournissant donc une forte interaction entre ces

états (voir Figures 3.7 et 3.8).

Le niveau de Fermi semble passer par le DOS des électrons a spins up, ce qui sug-
gére que l’alliage ternaire Hgy g;sMng 125 Te présente un caractére semi-conducteur. En
outre, il est situé dans la bande de valence suggérant un matériau généré de type p.
Ceci est conforme a la nature d’accepteur du Mn. La bande de valence la plus basse
dans le matériau d’intérét est essentiellement formée d’orbitales Hg s avec un carac-
tére Te s minimum. En revanche, la bande de valence supérieure dans ce matériau
posséde une caractéristique Mn d et Te p. Ces caractéristiques différent entre les
spins up et les spins down. Les bandes Mn-3d sont occupées dans le cas des spins up,
alors que dans le cas des spins down elles sont inoccupées. La contribution de I'état
Mn 3d proche du niveau de Fermi dans la bande de valence peut provenir de I’hybri-
dation avec les états Te bp. L’environnement tétraédrique scinde 1’état d des atomes
Mn en deux états, un doublet e, et un triplet t,, et transforme 1I'état p de ’anion
(atome Te) en une représentation t,,. Les interactions entre les états anioniques et
cationiques de méme symeétrie ty; produisent un état liant t;, et un état anti-liant t,
connu comme le couplage p-d. Les états e, ne forment pas de liaisons et restent non
perturbés dans le solide, et demeurent plutét comme des états non-liants; ils sont

localisés dans l’espace et 1’énergie (Figure 3.9).

L’étude des tendances chimiques des matériaux semi-conducteurs est une partie
extrémement utile de la recherche en physique de la matiére condensée et en science
des matériaux [94-97]. Pour cela et afin de confirmer nos résultats concernant les
densités d’état (DOS) [Figure 3.9], nous avons tracé les densités de charge de valence

des spins minoritaires du composé HgMnTe pour x=0.125 et a différentes énergies,
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a savoir -3.15 €V, -2.87 eV, et 1’énergie de Fermi. Nos résultats sont présentés sur la

figure 3.10.

Figure 3.10 — Densité de charge de valence des spins minoritaires du composé
HgMnTe pour x=0.125 : (a) & 1'énergie -3.15eV, (b) a ’énergie -2.87 €V, et (c) a

I’énergie au niveau de Fermi.

La liaison du Mn dans l’alliage ternaire Hg; ,Mn,Te semble étre essentiellement due
au couplage des états meétalliques d avec les états Te p, avec une évidence limitée
d’hybridation d-p [10]. Le bas de la bande de valence des spins minoritaires autour

de -3.15 eV est formé par les états liants to-p, ce qui refléte une liaison p-d des
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atomes Mn-Te [les lobes des densités pointent vers les proches voisins, voir figure
3.10(a)]. Les bandes suivantes sont formées par les états e, qui sont positionnées a
-2.87 €V ; c’est une bande étroite comparée a la bande t,,, qui refléte la nature non
liante des états e, [la densité de charge est fortement localisée sur les atomes Mn,
tandis que I’amplitude sur ’atome Te disparait, voir figure 3.10(b)|. Les bandes de
spins minoritaires proche de 1’énergie de Fermi Er présentent la nature anti-liante
[les lobes des densités pointent entre les atomes proches voisins, voir figure 3.10(c)]

des liaisons p-t;; des atomes Mn-Te.

3.3.3 Propriétés magnétiques des composés Hgy_ . Mn,Te

Nous avons également calculé les moments magnétiques total et local dans les sphéres
Muffin-Tin et dans les sites interstitiels pour ’alliage ternaire Hg; ,Mn,Te en struc-

ture zinc blende (0< x <1). Nos résultats sont présentés sur le tableau 3.2.

COIIlpOSé X% mtot meP ant mTe mHg mlnteTStltlel

Hg;Mn;Teg | 125 | 5 4.31 0.019 | 0.013 | 0.49
HggMn,Teg | 25 10 4.32 0.031 | 0.026 | 0.99
HgsMn;Tes | 37.5 | 15 4.33 0.044 | 0.037 | 1.44
Hg,sMn,Teg | 50 20 4.37 0.052 | 0.046 | 1.89
Hgs;Mn;Tes | 62.5 | 25 4.40 0.058 | 0.054 | 2.29

Hg,Mn¢Teg | 70 30 4.42 0.064 | 0.059 | 2.69

HgiMn;Tes | 87.5 | 35 4.44 0.071 | 0.061 | 3.16

Tableau 3.2 — Moments magnétiques (en pp ) total et local correspondant au dopant
Mn, aux atomes Te et Hg, et le moment magnétique interstitiel, pour 1’alliage ternaire

Hg;.xMn, Te en structure zinc blende (0<x<1).

En outre, la variation des moments magnétiques total et du dopant Mn en fonction

de la concentration de ’alliage x (0< x <1) est tracée sur la figure 3.11.
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Figure 3.11 — Moments magnétiques total et du dupant en fonction de la concen-

tration en manganése (Mn) dans l’alliage ternaire Hg; yMn,Te.

Nos résultats ont montré qu’a 'extréme cas du composé binaire MnTe en structure

zinc blende (Hg; . Mn,Te, x=1), le moment magnétique du dopant Mn est de 4.47 ug,

alors que le moment magnétique total est de 40 pg. On note que les moments magné-

tiques total et du dopant Mn augmentent de fagon monotone avec l’augmentation de

la teneur x en Mn dans l'alliage ternaire Hg; ,Mn,Te. Néanmoins, le moment magné-

tique du dopant Mn varie trés lentement en passant de x=0 (HgTe) a x=1 (MnTe).

Il convient de noter que la contribution la plus importante au moment magnétique

total provient du dopant Mn. Le moment magnétique total inclut également la contri-

bution de la région interstitielle. Cela provient d’une contribution moins importante

des sites Hg et Te.
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I1 est intéressant de noter que le moment magnétique local de I’atome de Mn varie
trés lentement avec le rayon Muffin-T'in de ’atome de Mn, en gardant a l'esprit que
nous ne pouvons pas varier ce rayon dans une large gamme. En effet, la réduction du
rayon Muffin-Tin de I’atome de Mn entraine une perte de charges (fuite) qui affecte
la précision des calculs. D’autre part, I’augmentation de ce rayon affecte largement

la convergence des calculs et la réduction du temps de calcul.



Conclusion générale et

perspectives

Le savant n’est pas I'homme qui fournit les vraies réponses,
c’est celui qui pose les vraies questions.

— Chtation : Claude Levi Strauss —

ANS ce travail, nous avons présenté une étude théorique du sema-
D conducteur magnétique dilué : HgTe dopé par le métal de transition Mn.
Cette étude est motivée par le fait que l’alliage ternaire Hg; ,Mn,Te est connu
pour étre un matériau promoteur pour les détecteurs infrarouges. Malgré 'vm-
portance de cet alliage, peu de données ont été rapportées dans la littérature
scientifique en ce qui concerne ses propriétés fondamentales. Pour cela, ces pro-
priétés (structurales, électroniques, et magnétiques) sont exploitées dans cette
thése, ainst que leurs dépendances en composition. Les calculs sont basés sur
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentée

dans le code Wien2k.



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 63

Bilan

En résumé, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du composé
HgTe dopé par le métal de transition Mn, ont été étudiées a 1’aide de la méthode
FP-LAPW basée sur la DFT dans ’'approche GGA. En outre, le potentiel d’échange
mBJ-GGA a été utilisé pour une meilleure précision du gap d’énergie. La struc-
ture cristalline hypothétique du zinc blende a été considérée pour l'alliage ternaire
Hg, Mn,Te. Les résultats issus de cette thése doctorale indiquent clairement les
points suivants :

H Dans l’ensemble, nous avons trouvé un bon accord entre nos résultats et ceux
disponibles dans la littérature scientifique. Autre cas, nos résultats sont des
prédictions qui peuvent servir de référence pour des études futures.

® Nos constatations ont montré que le parameétre de maille de 'alliage ternaire
Hg; xMn, Te n’obéit pas a la loi de Vegard (une forte déviation de la loi de
Vegard a été observée).

X On a constaté que l'incorporation d’atomes de Mn dans le HgTe affecte le
module de compression en volume (B), de telle sorte que l’alliage Hg; ,Mn,Te
devient moins compressible.

© Les analyses de la structure de bande électronique et de la densité d’états ont
montré que le systéme matériel d’'intérét est de nature semi-conductrice.

[] La nature des liaisons dans 1’alliage ternaire Hg; ,Mn,Te a été discutée et
examinée en termes des densités de charge de valence.

% La liaison du Mn dans l'alliage ternaire Hg; ,Mn,Te semble étre essentielle-
ment due au couplage des états métalliques d avec les états Te p.

~» Le bas de la bande de valence des spins minoritaires autour de -3.15 eV
est formé par les états liants t5.-p, ce qui refléte une liaison p-d des atomes
Mn-Te.

—o Les bandes suivantes sont formées par les états e, qui sont positionnés a -
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2.87 €V ; c’est une bande étroite comparée a la bande t55, qui refléte la nature
non liante des états e,.

— Les bandes de spins minoritaires proche de ’énergie de Fermi Er présentent
la nature anti-liante des liaisons p-t;; des atomes Mn-Te.

© Le moment magnétique total est devenu trés important lors de ’augmentation
de la concentrations x de Mn dans l’alliage ternaire Hg; ,Mn,Te.

B La contribution la plus importante au moment magnétique total provient du
dopant Mn.

¢ Le moment magnétique total inclut également la contribution de la région
interstitielle. Cela provient d’une contribution moins importante des sites Hg
et Te.

H La réduction du rayon Muffin-Tin de ’atome de Mn entralne une perte de
charges (fuite) qui affecte la précision des calculs. D’autre part, l’augmentation
de ce rayon affecte largement la convergence des calculs et la réduction du temps
de calcul.

Enfin, les présents résultats peuvent étre utiles pour les applications des pho-
todiodes et des détecteurs infrarouges, a la base des semi-conducteurs dilués

(DMS).

Perspectives et recommandations

Les résultats de notre travail montrent que certains des sujets traités mériteraient
d’étre approfondis. Dans cette section, nous indiquerons quelques recommandations

pour la suite des travaux :

M L’étude des propriétés optiques de l'alliage ternaire Hg; ,Mn,Te, afin de dé-
terminer la constante diélectrique statique et la fonction diélectrique qui nous
renseigne sur les différentes transitions optiques. D’autres grandeurs seront éga-

lement calculées a savoir I'indice de réfraction et la réflectivité.



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 65

U L’étude des propriétés fondamentales de 1’alliage quaternaire HgCdMnTe. Cette
étude est motivée par le fait que la présence d’un troisiéme cation, cadmium,
dans cet alliage permet d’utiliser la composition pour accorder non seulement la
bande interdite mais aussi d’autres niveaux d’énergie, en particulier la bande de

clivage spin-orbite I7.



ANNEXE
Etude du premier
principe des propriétés
fondamentales de

I’alliage ternaire

Hg1MnyTe

Cette these a fait l’objet d’une publication internationale dans le journal Solid

State Communications, Volume 295, Juin 2019, Pages 26-31.

Dans cet article, des calculs ont été effectués en utili-

sant la méthode des ondes planes augmentées linéari-

sées (FP-LAPW), pour une gamme large de concentra- T T )
tions de I’alliage ternaire cubique Hg; yMn,Te. La GGA
a été utilisée pour le terme du potentiel d’échange et
de corrélation. Pour une meilleure précision des éner-
gies du gap de bandes, nous avons également employé

le potentiel d’échange mBJ-GGA. S A e
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ABSTRACT

Communicated by J. R. Chelikowsky
Keywords:

Electronic structure

Structural properties
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HgyMn,Te

ab initio

Full potential linearized augmented plane wave calculations for the entire range of alloy concentrations of cubic
Hg,.xMn,Te are reported. The electronic exchange-correlation potential has been treated using the generalized
gradient approximation (GGA). For high accuracy of band-gap energies, we used also the modified Becke-
Johnson exchange potential with the GGA. Our results are generally in reasonably good accord with data
available from the literature. It is found that the lattice parameter of the material system of interest violates
Vegard's law. By alloying HgTe with various concentrations of Mn transition metal, Hg; .Mn,Te becomes less
compressible and the total magnetic moment becomes more important. The analyses of the electronic structure
and density of states showed that the alloy system in question exhibits a semiconducting character. The chemical
trends of the material under investigation are examined and discussed from an aspect of electronic charge
densities. The information obtained in the present study could become good guidance for use of this alloy system
in various device applications, e.g., in photoconductive detector applications.

1. Introduction

Mercury telluride with the chemical formula HgTe is a material that
belongs to the II-VI family of semiconductor materials. It can be ob-
tained in nature as the mineral form coloradoite. Due to mercury va-
cancies, It is a p-type. On the other hand, manganese (II) telluride with
the chemical formula MnTe is an inorganic compound which can be
obtained from the fusion of Mn and Te in a vacuum. It exhibits new
electronic and magnetic properties compared to MnO, MnS and MnSe
compounds [1-3]. When HgTe is alloyed with Mn transition metal, they
form a continuous series of ternary alloys denoted by Hg;.xMn,Te,
where x is the mole fraction of MnTe in the ternary alloy under con-
sideration.

HgTe and MnTe can be grown with different structures among
which the zinc blende structure which appears generally at low tem-
peratures [4,5]. In this phase MnTe is a magnetic semiconductor that
can be used in spintronic experiments [6]. In the present contribution
the Hg; xMn,Te alloy system is considered within the hypothetical zinc
blende structure. The material system of interest has a potential tech-
nological applications in photodiodes and infrared detectors [7,8]. The
first infrared photodiodes obtained with HgMnTe have been described
and fabricated [8].

In spite of the importance of Hg; \Mn,Te ternary alloys only limited

* Corresponding author.
E-mail address: n_bouarissa@yahoo.fr (N. Bouarissa).

https://doi.org/10.1016/j.ss¢.2019.04.002

data have been reported for their fundamental properties. In the present
paper, the structural, electronic and magnetic properties of Hg; ,Mn,Te
ternary alloys are studied and their composition dependence are re-
ported. The calculations are mainly based on the full potential linear-
ized augmented plane wave (FP-LAPW) method within the frame work
of the density functional theory (DFT). The exchange-correlation po-
tential is treated using the generalized gradient approximation (GGA).
Moreover, the energy band gaps are calculated using the modified
Becke-Johnson (mBJ) exchange potential with GGA approach so as to
obtain highly accurate results.

2. Computational details

The computation is performed with ab initio calculations within the
WIEN2k code [9], in the framework of the DFT [10] using the FP-LAPW
method. The exchange-correlation potential is treated using the
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)-GGA [11]. Moreover, the electronic
properties have been computed using the mBJ exchange potential with
GGA approach [12]. In the present work, the ternary alloys Hg; ,Mn,Te
have been studied for various compositions which correspond to cubic
super cells composed of 16 atoms in such a way that we substitute at
each time an Hg atom by an Mn atom in the cubic unit cell HgTe. A
plane wave cutoff of Ryirkimax = 8 (Where Ryr is the smallest muffin-tin
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Fig. 1. Total energy versus volume for zinc blende MnTe in the ferromagnetic
(FM) (solid curve) and antiferromagnetic (AFM) (dotted curve) spin arrange-
ments.

radius in the unit cell and knay is the cut-off of the plane waves) has
been used. The maximum value of the partial waves inside the atomic
sphere is 1 = 10. The Ry values are taken to be 2.5 a.u. for all atoms of
interest. The k integration over the Brillouin zone is performed using
the Monkhorst and Pack scheme [13,14], where a grid of 5 X 5 X 5 is
chosen. The alloyed structures are completely optimized with respect to
structural parameters and to atomic positions relaxation. The interac-
tion process is repeated until the calculated total energy of the crystal
converges to less than 10~ * Ry and the force converges to less than
2mRy/a.u.

3. Results and discussion

Fig. 1 displays the variation in the total energy as a function of the
volume for zinc blende MnTe in the ferromagnetic (FM) and anti-
ferromagnetic (AFM) spin arrangements. This has been made in order
to show the effects of the type of magnetic ordering considered in the
optimization of the lattice constant and bulk modulus of zinc blende
MnTe. From Fig. 1, one can note clearly that the FM zinc blende MnTe
is more stable than AFM zinc blende MnTe. On the contrary, earlier
theoretical results of Wei and Zunger [15] reported that AFM phase of
zinc blende MnTe is more stable than its FM phase. In our case, the
lattice constants of zinc blende MnTe in the FM and AFM states are
6.315 and 6.278 ;\, respectively.

The evolution of the total energy versus the volume for Hg; ,Mn,Te
at various compositions x has been computed. The obtained curves have
been fitted to the Murnaghan's equation of state which allows the de-
termination of the equilibrium structural parameters such as the lattice
parameter and the bulk modulus similarly to the work reported in Ref.
[16]. Our results as regards the equilibrium lattice parameters of HgTe
and MnTe parent compounds of the alloy system of interest are 6.6980
and 6.4058 A, respectively. Our findings seem to be slightly over-
estimated with respect to those of 6.4603 and 6.337 A quoted in Refs.
[17,18] for zinc blende structured HgTe and MnTe, respectively. Gen-
erally, the DFT-GGA approach is known to underestimate slightly the
bonding length resulting thus in an overestimation of the lattice para-
meter [19-21]. The variation of the lattice parameter as a function of
Mn concentration in Hg; ;Mn,Te material is displayed in Fig. 2 and
referred to as DFT-GGA calculation. Also shown for comparison is the
variation of the lattice parameter versus Mn concentration as de-
termined from Vegard's law. Note that the substitution of Hg with Mn
(Hg1xMn,Te) would change the lattice parameter which decreases
nonlinearly from 6.6980 A (HgTe) to 6.4058 A (MnTe) as calculated by
DFT-GGA with a grid of 5 X 5 x 5 (Fig. 2). However, the use of Vegard's
law shows a linear decrease of the lattice parameter. The linear
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Fig. 2. Lattice parameter versus Mn concentration in Hg; ,Mn,Te calculated
using the DFT-GGA with a grid of 5 x 5 x 5 and Vegard's law.

behaviour of the lattice parameter versus alloy composition x when
using Vegard's law is expected. This is because Vegard's law is a rule
that assumes that the lattice parameter of a solid solution of two con-
stituents is approximately equal to a law of mixtures of the two con-
stituents' lattice parameters at the same temperature. As a matter of
fact, deviations from Vegard's law of the lattice parameter in semi-
conductor alloys were reported both experimentally and theoretically
[22-26]. This is consistent with our results where as clearly seen in
Fig. 2, the DFT-GGA obtained curve does not obey to Vegard's law
(there is a deviation from linearity). The deviation of the lattice para-
meter of Hg,Mn,Te from the Vegard's rule is larger for Mn con-
centration around 0.375. Our data obtained from DFT-GGA calculation
regarding the lattice parameter of the material system of interest with a
grid of 5x 5 X 5 are fit by a least-squares procedure. The obtained
analytical expression is as follows,

Aggrnte (X) = 6.69 — 0.45x + 0.16x2 ¢h)
where apgynre is expressed in angstroms. The quadratic term in Eq. (1)
stands for the bowing of the lattice parameter. The value of the latter
confirms the non-linearity behaviour of the lattice parameter versus the
Mn content x (i.e. deviation from Vegard's rule). It should be noted that
the lattice parameter calculated using DFT-GGA with a grid of 5 X 5 X 5
at Mn concentration of 37.5% deviates from Vegard's law most (Fig. 2).

The bulk modulus (B) of a material measures its volume compres-
sibility. In this work, B has been determined for different Mn con-
centrations x in Hg; ,Mn,Te. Our results show that the values of B are
34.97 and 36.97 GPa for zinc blende HgTe and MnTe, respectively. For
HgTe, our value is underestimated with respect to that of 42.3 GPa
quoted by Adachi [17]. However, for MnTe our result is in very good
agreement with the experimental one of 37 GPa reported by Djemia
et al. [6] using the Brillouin light scattering. Moreover, as compared to
experiment [6] our result seems to be better than the previous theo-
retical findings of 29 and 50.38 GPa reported by Djemia et al. [6] using
ab initio calculations within the GGA and Khaldi et al. [27] using a
pseudopotential plane-wave method as implemented in the CASTEP
code within the local density approximation, respectively. The com-
position dependence of B for zinc blende Hg; ,Mn,Te is illustrated in
Fig. 3. We observe that B increases with increasing the Mn concentra-
tion x on going from HgTe to MnTe. Its behaviour is non-monotonic.
This suggests that by alloying HgTe with Mn transition metal, the Hg;.
«Mn,Te material system becomes less (or more) compressible de-
pending on the concentration x. Our B results are fit by a least-squares
procedure giving the following expressions with exhibiting a peak at
x~0.7
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Table 1
Energy band-gap (in eV) for the majority and minority spins of zinc blende Hg;_
xMn,Te using mBJ-GGA approach.

Mn concentration x Band-gap energy (This work) Others
Spin up Spin down
0 0 0 -0.15"
0.125 0 0.52
0.25 0.18 0.65
0.375 0.26 0.92
0.50 0.33 2.01
0.625 0.66 212
0.750 0.68 2.16
0.875 0.84 2.26
1 1.82 2.91 3.193"
@ Ref. [17].
® Ref. [31].
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Fig. 5. (a) Partial density of states of Mn, Te and Hg atoms of Hgg g7sMng 125Te
(b) total density of states of Hgo s75sMng 125Te (c) Density of states of levels ey
and t,; of HgMnTe compound. In all Figs. (a), (b) and (c) the arrows indicate
the spin up and spin down.

Brgvinte (¥) = 34.11 + 8.87x — 4.27x7 )
Note that our obtained value of the quadratic term, which stands for

the bowing parameter of B, indicates a strong deviation of B versus x

from the linearity (non-linear behaviour of B versus Mn content).

The electronic band structure diagram along selected high-sym-
metry directions of the Brillouin zone of Hgp g7sMng 125Te is illustrated
in Fig. 4 using the mBJ-GGA approach. The Mn spin direction is taken
as the majority spin | direction (Fig. 4a) and minority spin | direction
(Fig. 4b). The spin-dependent polarized band structure of the material
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Fig. 5. (continued)

system of interest has been computed using the equilibrium lattice
parameter. Note that the overall picture of these bands is qualitatively
similar to those of II-VI semiconductors in the zinc blende structure
[28-30]. From the quantitative point of view, they mainly differ in their
fundamental band-gap energy. One also expects a strong dependence of
the electronic band structure of Hg; ,Mn,Te on the alloy composition.
This is due to the exchange interaction between the conduction band
electrons and Mn?" d electrons. The calculated energy band gaps for
the majority and minority spins of Hg; \Mn,Te is given in Table 1. Our
results yield a value of 0eV for HgTe. This value differs slightly from
that of —0.15 eV quoted by Adachi [17]. As far as the MnTe compound
is concerned, our findings give values of 1.82 and 2.91 eV for spin up
and spin down, respectively. The spin down value agrees to within 9%
with that of 3.193 eV reported in Ref. [31]. For other Mn concentrations
(0 =x=1), our results are predictions that may serve as a reference for
future studies. The valence bands appear to be less dispersive than the
conduction ones. This is because they are less delocalized. The Mn
substitutions in HgTe is resulted in a spin-split valence band indicating
thus that the material system of interest is semiconducting in character.
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Fig. 6. Electronic valence charge density of spin minority of HgMnTe com-
pound for x = 0.125, (a) at energy of —3.15eV (b) at energy of —2.87 eV and
(c) at Fermi level energy.

Table 2
Total and local magnetic moments (in pB) for zinc blende Hg; ,Mn,Te (0°x~1).
Material x %  Total Doping Te Hg Interstitial
magnetic  magnetic  magnetic  magnetic  magnetic
moment  moment  moment  moment  moment
Hg;MnTeg 125 5 4.31 0.019 0.013 0.49
HgeMn,Teg 25 10 4.32 0.031 0.026 0.99
HgsMn;Tes 37.5 15 433 0.044 0.037 1.44
Hg4Mn,Teg 50 20 4.37 0.052 0.046 1.89
HgsMnsTes 625 25 4.40 0.058 0.054 2.29
HgoMneTeg 75 30 4.42 0.064 0.059 2.69
Hg;Mn;Teg 87.5 35 4.44 0.071 0.061 3.16

Similar qualitative picture has been reported for Mn,Ga; As [32].
The partial and total density of states (DOS) of Hgp g7sMng 125Te
have been computed using the mBJ-GGA approach. Our results are
shown in Fig. 5. The spin direction ({ and |) is taken as the Mn spin
direction. We observe that the valence band states which are located
between around —5eV and Fermi energy are mainly originated from
Mn-d and Te-p states. We also note that there is an overlap between the
Mn-d states and the p states of Te near the energy of —3 eV providing
thus a strong interaction between these states (Fig. 5a and b). The Fermi
level seems to pass through the DOS of only spin up suggesting that
Hgo.s7sMng 125Te exhibits a semiconducting character. Moreover, it is
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Fig. 7. Total and doping magnetic moments versus Mn concentration in Hg;.
«Mn,Te.

situated in the valence band suggesting a generate p-type material. This
is consistent with the Mn acceptor nature. The lowest valence band in
the material of interest is essentially formed from Hg s orbitals with a
minimum Te s character, whereas the upper valence band in this ma-
terial has a Mn d and a Te p characteristic. These characteristics differ
between spin up and spin down. The Mn-3d bands are occupied in the
case of spin up, whereas in the case of spin down they are unoccupied.
The contribution of Mn 3d state near Fermi level in the valence band
can arise from hybridization with Te 5p states. The tetrahedral en-
vironment splits the d state of the Mn atoms into two states, doublet e,
and a triplet t,; and transforms the p state of the anion (Te atom) in a
representation ty,. The interactions between the anions and cations of
the same symmetry ty, provide a binding state t;, and anti-binding state
t, known as the p-d coupling. The states e; do not form bonding and
remain non-perturbed inside the solid, and stay rather as non-binding
states, they are localized in the space and energy (Fig. 5¢).

The study of chemical trends of semiconductor materials is an ex-
tremely useful part of research in condensed matter physics and ma-
terials science [33-36]. For that purpose and in order to confirm our
results regarding the DOS (Fig. 5¢) we have plotted the electronic va-
lence charge densities of spin majority of Hgg s7sMng 125Te at various
energies, namely —3.15eV, —2.87 eV and Fermi energy. Our results
are plotted in Fig. 6. The Mn bonding in Hg; \Mn,Te seems to be es-
sentially due to the coupling of metal s-states with Te p-states, with
limited evidence of d-p hybridization [7]. The lowest valence band of
spin majority around — 3.15 eV is ty,-p binding states, which reflect a p-
d bonding of Mn-Te atoms (the lobed of the densities links towards the
nearest-neighbors as seen in Fig. 6a). The following bands are formed
by e, states which are located at —2.87 eV, it is a narrow band com-
pared to the t,; band that reflects the nature of non-binding of e, states
(the charge density is strongly localized on the Mn atoms, whereas the
amplitude of the Te atom disappears as seen in Fig. 6b). The bands with
spin majority near the Fermi energy exhibit the anti-binding nature (the
lobed of the densities links between the nearest-neighbor atoms as
displayed in Fig. 6¢) of p-tz; bonding of Mn-Te atoms.

We have also calculated the total and local magnetic moments
within the muffin-tin spheres and in the interstitial sites for zinc blende
Hgy.xMn,Te (0x~=1). Our results are depicted in Table 2. Besides, the
variation of the total and Mn doping magnetic moments as a function of
the alloy concentration x (0 < x < 1) is drawn in Fig. 7. Our results
showed that at the extreme case of zinc blende MnTe (Hg;.xMnTe,
x = 1) the Mn doping magnetic moment is 4.47 uB, whereas the total
magnetic moment is 40 uB. Note that both the total and the Mn doping
magnetic moments increase monotonically with increasing the Mn
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content x in Hg; (Mn,Te. Nevertheless, the Mn doping magnetic mo-
ment varies very slowly when going from x = 0.1 to x = 1 (MnTe). It
should be noted that the more important contribution to the total
magnetic moment comes from the Mn doping. The total magnetic
moment includes also the contribution from the interstitial region. This
comes from a less important contribution of Hg and Te sites.

Interestingly, the local magnetic moment of Mn atom varies very
slowly with the Muffin-Tin radius of Mn atom, bearing in mind that we
cannot vary this radius in a wide range. As a matter of fact, the re-
duction of the Muffin-Tin radius of Mn atom leads to a loss of charges
(leaking) which affects the accuracy of the calculations. On the other
hand, increasing largely this radius affects the convergence of the cal-
culations and the computational time reduction.

4. Conclusions

In summary, the structural, electronic and magnetic properties of
HgTe alloyed with Mn transition metal were investigated using the FP-
LAPW method based on the DFT in the GGA approach. Moreover, the
mBJ-GGA exchange potential was used for better accuracy of band-gap
energies. The hypothetical zinc blende crystal structure was considered
for Hg; Mn,Te. Generally, a reasonably good accord was found be-
tween our results and those available in the literature. Other case, our
results are predictions which may serve for a reference for future stu-
dies. Our findings showed that the lattice parameter of Hg; ,Mn,Te does
not obey to Vegard's law (a strong deviation from Vegard's law was
observed). It was found that the incorporation of Mn atoms into HgTe
affects the bulk modulus in such a way that Hg; ,Mn,Te becomes less
compressible. The analyses of the electronic band structure and density
of states showed that the material system of interest is semiconducting
in character. The bonding character of the material system in question
was examined and discussed in terms of the electronic valence charge
densities. The total magnetic moment was found to become very im-
portant when increasing the Mn concentrations x in Hg; ,Mn,Te. The
present results may be useful for the photodiodes and infrared detectors
applications.
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