REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE

LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE /
A
LEPM

UNIVERSITE ABOU BAKR BELKAID — TLEMCEN
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

Division Etude et Prédiction de Matériaux
Unité de Recherche Matériaux et Energies Renouvel&s

THESE

Présentée par
RERBAL BENALI
Pour obtenir le dipléme de

DOCTEUR EN PHYSIQUE

Spécialité Physique de la Matiére Condensée et des Semi-ctendsc

Sur le theme

ETUDE AB INITIO DES PROPRIETES DE TRANSPORT
DU SEMI-CONDUCTEUR MAGNETIQUE DILUE [I-VI
A BASE DE MANGANESE CdMnTe « Role des Surfaces »

Soutenue le 24/06/2014, devant le Jury :
Président Ahmed HOUARI Professeur Université A. Belkaid, Tlemcen

Examinateurs Houda Imane FARAOUN Professeur Université A. Belkaid, Tlemcen

Kouider DRISS KHODJA Professeur Université d’Oran Es-Sénia
Abdelhafid KELLOU Professeur USTHB, Alger

Invité Régis ANDRE Professeur Institut Néel CNRS, Grenoble, France
Directeur de These Ghouti MERAD Professeur Université A. Belkaid, Tlemcen

Co-Directeur de Thése Henri MARIETTE Directeur de Institut Néel CNRS, Grenoble, France
Recherches

- 2014 -




A la mémoire de kl(/&‘ft A <



Remerciements

Comme de coutume, chaque suitiule these aura droit a son lot de remerciement
c'est légitime. Je commencerai par mon encadreumcpal : le Professeur Merad Ghouti. Mais
comment remercier une personne qui m'a encadrémddoat mon cursus universitaire c'est-a-dire 14
ans. Comment remercier une personne avec laquellea deaucoup appris, que ce soit du coté
scientifique, moral, relationnel, pédagogique emamuistratif. Comment remercier une personne pour
sa présence, sa disponibilité, son dévouement perbéu sein de la Division Etude et Prédiction de
Matériaux (EPM) de I'Unité de Recherche Matériatixies Energies Renouvelables (URMER). Je lui

transmets toute ma gratitude.

Je ne pourrais jamais remercier assez mon co-emtadr Mr. Henri Mariette, Directeur de

Recherches a l'institut Néel de Grenoble (Frangeur son accueil au sein de I'un des meilleurs
laboratoires en Europe, pour sa générosité sciigpnief, de m’avoir initié & la technique de croissanc
et de caractérisation mais surtout pour sa riguelans le travail de recherche. Je ne remercierai
jamais assez Mr. Joél Cibert, Directeur de Recheréhl'institut Néel de Grenoble, une personne

d’une grande qualité humaine, pour son aide tré&&cm@use.

D’autres personnes que je ne saurais comment rearelje commencerai par : Professeur Houda
Imane Faraoun de l'université de Tlemcen, pour sode précieuse, leslongues discussions
scientifiques, son soutien indéfectible pendamts moments d’hésitation et d’incertitude et enfin
d’avoir accepté d’examiner ce travail et de rfa@re I'honneur de participer au jury. Jean-Marc

Raulot, MCF-HDR du laboratoire des microstructuetsde mécanique des matériaux, Université de

Lorraine de Metz pour son aide incommensurable.

Je tiens a remercier le Professeur Ahmed Houari,I'deiversité de Tlemcen, d'avoir accepté

d’examiner ce travail de me faire 'honneur dégider le jury.

Je remercie vivement et chaleureusement, le Peafes&ouider Driss Khodja de I'Université d’Oran
Es-Sénia et le Professeur Abdelhafid Kellou de THB d’Alger d'avoir bien voulu examiner ce

travail et de faire partie du jury.

Je remercie tous mes ami(e)s et collegues de IsiBivEPM, de I'unité de Recherche URMER et

ceux de la faculté des sciences pour leur contisoetien.

Je terminerai par une profonde pensée pour ma chemman, ma femme, mes précieuses soceurs sans

oublier ma fille adorée.






Table des Matieres

T oo (8 Tox 10T 10 =T 1= = =

Chapitre |. Généralités sur la spintronique eskasi-conducteurs magnétiques dilués ........

O 1= T o111 0 1o 1=
I.1.1. La magnétorésistance géante (GMR) ..........cooiiiiiiiiceccee i
[.1.2. La magnétorésistance tunnel (TMR) ........coooiiiiiiiiiiee e,

I.2. Les semiconducteurs magnétiques dilUES ............oeueeeiieeeieeiieniieieninns
1.2.1. Injection de porteurs polarisés en spimgerface métal FM-SC .................
[.2.2 Exemples de dispositifs DMS ... e

1.2.2.0. SPINLEA ..o e e e
1.2.2.2. Manipulation électrique de I'aimantation..................ccooeve e iiennn.
1.2.2.3. SpInFET (Spin Field Effect Transistor)...........c.cooveviiiii i,
[.2.3. (Cd,Mn)Te : un semiconducteur magnétighed.......................cceeeiennis
1.2.3.1. Interactions antiferromagnétiques (stgErange) .............cceoevevennnnnn.
1.2.3.2. Origine du ferromagnétiSme ..........cccouiiiiiiie e e
1.3. Bibliographie ...
Chapitre 1. NanOStruCtures H-VI.. . ... e

II.1. Les structures de basse dimensionnalite........cco.cooiiii i,

I.1.1. LeS PUItS qQUANLIQUES ......cv it et e e e e e e e e
I1.1.1.1. Ferromagnétisme induit par les portelass les puits quantiques
UM T ot e

[1.L1.2. LeS boTteS QUANLIQUES ... .vieeeie et e et et e e e e aee e
[1.1.2.1. croissance des boites quUantiqUES ..........ceommeeeeeiiiineineasienannnn,
[1.L1.2.2. Modele d’équilibre ..........ccoiiiiie e e
[1.1.2.3. Un électron et un trou dans la boitamfigue ................ccccoeeienennnn.
11.1.2.4. Ajout d'impuretés dans les boites qugaets : vers I'étude d'un atome de
YT 0 T
I1.1.2.4.a) Boites contenant beaucoup d’'atomedie......................cceeeenes
[1.1.2.4.b) Union de Mn unique en interaction@u@ exciton ........................
[1.1.2.5. Détection optique d’une boite avec torree de Mn unique ................. ‘.
[1.1.2.6. Orientation optique d'un atome Mn ureqians une boite quantique ......

1.2, Bibliographie ...

Chapitre lll. Les méthodes atomistiques pour leténeux : Les fondements de la DFT ......

.1, L’équation @ PIUSIEUIS COMPS ..vvn et ittt ce v et e e et e e e et eeeaeaeneas

I11.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer ............ccooiieieiiii i e,

10

14
15
16
18
18
19
19
20
21
23
23
24
27
30
30
34

35
36
37
38
40

43
43
44
44
47
47

14



I11.4.1. L'approximation de la densité locale (LDA...........ccoiiiiiiiiiiiinies

I11.4.2. L'approximation du gradient généraliSé@B) .........covvveviiiiiineannnnnnn.

111.4.3 Les fonctionnels hybrides .............

I11.5. Cycles auto-cohérents .......................

[11.6.3.2. Séparation de Kleinmann-Bylander ..........ccceeiiiiiiiiii

[11.6.3.3. Reformulation de I'énergie et du pdteheffectif ...........................

111.6.4. Les pseudopotentiels ultra-doux de

[11.6.4.1. Non-conservation de la norme

I11.7. Les techniques numériques ................
1.7.1 Supercellule ...................oooeenen.
I11.7.2 Le code de calcul VASP ...............

111.8. Bibliographie ............ccccooiiiiiiiiii s

Chapitre IV ...

IV.1. Structure cristalline du CdTe ..............

IV.2. Reconstruction et relaxation de surface

Vabder......c.cooovie

IV.2.1. Concept de reconstruction de surfacessdasconducteurs ......................

IV.2.2. Principes de base de la reconstructiaelekation de surface ...................

IV.2.3. Régle de comptage des électrons de Pashley.................cccooveennnnn.
IV.3. Reconstructions de la surface CATe(001) ......ccvam i e,

IV.4. Modélisation des surfaces ..................

IV.5. Les surfaces (001) avec des terminaiSOrmése..............cccoevvieiiiiiiiennnnnns

IV.5.1 Cas d’'un slab stcechiométrique .....

IV.5.2 Cas d’'un slab non stcechiométrique

54
55
56
57
57
59
61
61
62
62
63
64
65
67
69
69
71
72
73
73
77
77
78
79
83
83
84
85
87
87
89
92
93
93
93



IV.6. Les surfaces (001) reCONSIIUITES ......oviiieie e e e e
IV.6.1. Relations thermodynamiques des surfaces................cooevviieiinnnn.
IV.6.2. Calcul de I'énergie de surface ...........c.ooviiii i viie e

IV.6.2.1. Limites du potentiel chimique .............coooi it

IV.7. Bibliographie .......coooiiii i

Chapitre V. Résultats et diSCUSSIONS ......cuiiiiitie e e e e e e

V.1. Etude structurale du CATe MasSif ......vviirit it et et e et aae e

V.2. Structure atomique et détermination du nonalereouches contenant la surface ....

V.3. Etude structurale et électronique de la ®@fadTe(001) ..........ccevvviiirininennn.
V.3.1. Détails des calculs au niveau de la surface..............cccoooeiiiiiiiiiinnnnn
V.3.2 Etude des relaxations et reconstructionsderface CdTe(001) ..................

V.4. Les énergies libres des différentes reconstms de la surface CdTe(001) ..........

V.5, BIibliographie ........ccoiii e



1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.1

1.2

1.3

1.4
1.5

1.6
1.7

1.8

1.9

11.10

.11

.12

.1
1.2

1.3

Table des Figures

Dispositif et observation de la magnétorésistadamte 16
Dispositifs de la magnétorésistance tunnel 17
Diode électroluminescente SpinLED (Spin Light EmgtDiode) 20
Images de spectroscopOKE (A= 54ehm) a 8K 20
Représentation schématique du SpinFET (Spin FitETransistor) 21

(a) Polarisation circulaire des transitions optgjudans un puits quantique26
magnétique CdMnTe. (b) Structure de bandes sousmghaagnétique d’'un puits
quantique contraint de CdMnTe

Relation de dispersion et densité d'états de syegéaia type : (a) masdD, (b) puits 32
quantiqueD, (c) fils quantiques®, (d) boites quantique$0

Description plus réaliste de la forme géométriqudecla densité d’états d'une boite33
gquantique auto-organisée

Excitation et détection de seulement quelques $oitetravers une ouverture34
micromeétrique

(a) Principe d’un puis quantique, (b) décalageadeainde de valence 35

Schéma d'un puits quantique (Cd,Mn)Te dopé de tyer lequel une tension36
polarisée est appliquée

Images AFM de BQ CdTe/ZnTe pour deux directionbaayage 37

Images STM d’une boite quantique de CdTe (a), qta par la suite encapsulée pa8838
du ZnTe (b)

I'énergie des couches épitaxiales en fonction desleépaisseurs. (a), (b) pouB9
CdTe/ZnTe, et (c), (d) pour CdSe/ZnSe

Diagramme simple illustrant les modes de lecturéceiture de la polarisation desi2
électrons individuels confinés dans la boite qupreti

Principe de fonctionnement d’une source de phaotioigues 43

Photoluminescence obtenue a basse température laitee quantique individuelle 45
CdTe/ZnTe, (a) vide et (b) contenant un seul atoragnétique de Mn

Evolution du spectre d’émission d’'une boite quargignagnétique avec I'applicatior46
d’'un champ magnétique

Interdépendance des équations de Kohn-Sham 60

Cycles auto-cohérents électroniques et de la rietexae la structure d'un calcul63
DFT

Représentation schématique du pseudopoténtiett de la pseudo-fonction d’onde68
¢ps comparee au veritable potentieét fonction d’'ondep. Les valeurs sont données
en fonction du rayon & partir du noyau [111.51]



.4 lllustration de la fonction d’onde de valence ti@slisée a l'intérieur de la région dur4
ceeur et la fonction d’'onde modifiée par le schémgseudopotentiel ultra-doux ce

Vanderbilt
.5 Systeme réel (surface infinie), la supercellule lguidécrit et le systéme effectif78
calculé
V.1 Cellule unitaire de la structure zinc-blende dstatide CdTe 83
V.2 lllustration schématique des réarrangements atasign région de surface : (a5

reconstruction en paires (diméres), (b) reconstomcen rangée lacunaires, (c)
relaxation de la surface

V.3 Cellules unitaire, d’un cristal zinc-blende, desfates de motif 1x1,aj (001), b) 86
(110) et ¢) (1112)

V.4 Diagramme d’énergie du GaAs et CdTe, et schémaedw®lissage des liaisons38
pendantes pour une reconstructionNRx

IV.5 Les difféerentes reconstructions de la surface QaTB( validées par les résultat®1
expérimentaux.

IV.6 Modéle du slab, composé de plusieurs couches at@sifprmant le slab et du vide93
entre deux slab consécutifs

V.l Super-cellule de CdTe-(1x1) constituées de 31 cerialomiques 102

V.2 Les distances inter-plangz) d'une geométrie de slab (1x1) terminée par d®d3
Cadmium ou par du Tellure

V.3 Structure cristalline de la surface CdTe (001) irém par du Cd ou du Te 105

V.4 Les différentes reconstructions de la surface CaiIB( 107

V.5 Les directions des déplacements atomiques au nikesudifférentes reconstructiond.08

de la surface CdTe(001)

V.6 (a) Représentation schématique des déplacememisl@lplan (001), (b) Projection109
XZ des déplacements

V.7 Contours de la densité de charge projetés suale (QIL0) des surfaces : @R*x2)ys 113
et (b)(2x1)s

V.8 Contours de la densité de charge projetés suate(plLO) des surfaceflx2). (a) et 115
C(2X2))_5Te(b)

V.9 Contours de la densité de charge projetés suate(plLO) des surfaces (2x3d: () 117
dimérisée, (b) non dimérisée

V.10  Contours des densités de charges projetées slarlg@D1) qui passe a travers les17
atomes de Te: (a) surface dimérisée, (b) surfanedimoérisée

V.11  Contours de la densité de charge paralleles au(ptED) de la surface (2xlyeet 119
C(2%2) 57e

V.12  Contours de la densité de charge projetés darare(910) de la surface (2%}, 121

V.13  Variation de I'énergie libre de surface en fonctthnpotentiel chimique du Te 122



V.1

V.2

V.3

V.4

V.5

V.6

V.7.

V.8

V.9

Liste des Tableaux

Les paramétres structuraux d’équilibre du CdTe ihass

Déplacements atomiques de la surfg@x2)4

Les déplacements atomiques de la surface recarstui(2x1)q

Les déplacements atomiques des surfaces recoastflit2) st etc(2x2) se
Les déplacements atomiques des surfaces recoest(Br 1) ore €1 C(2%2) o7e
Déplacements atomiques de la surface (£¢d)

Déplacements atomiques de la surfeg@x2), gre

101

110

111

114

116

118

120

Les exceés en espéces chimiques et énergies deesurdalculées par la méthodé24

basée sur I'énergie libre pour les différents tygesurfaces et recouvrements

Les énergies de surfaces calculées pour les diteréypes de surfaces etl24

recouvrements



INTRODUCTION —|

GENERALE




Introduction Générale

ﬂu cours des derniéres années, la multiplicité de®niaux semi-conducteurs est devenue une
source de richesse. Parmi les différentes familessemi-conducteurs, celle des IlI-VI
présente des caractéristiques trés intéressar@s®riergies de liaison importantes entre les électr
et les trous dans ces matériaux ont notamment pdanpremiere observation d’'un nouveau complexe
excitonique : le trion ; et la robustesse de cesptexes a également permis de générer des photons
uniques a des températures bien plus élevées tee aeintes avec les semi-conducteurs IlI-V.

Un autre intérét majeur des II-VI est la possiéilile pouvoir y insérer des impuretés magnétiques, e
'occurrence des Mn, de maniére iso-électronique dMnTe s’est ainsi révelé comme le matériau
modéle pour I'étude optique des semi-conducteugnétiques dilués (DMS). L'insertion d'impuretés
magnétiques dans les DMS autorise le jumelage, edu dun méme matériau, des propriétés
électroniques et des propriétés magnétiques, ceuyue d’'immenses perspectives. En effet, puisque
dans I'électronique et lI'informatique actuellegfiormation est d’'une part traitée et véhiculée Ipar
charges, et d'autre part stockée par l'aimantatmn,comprendra que parvenir & marier les deux
techniques constituerait une révolution : c’estjae propose I'électronique de spin (la spintronjque
Une telle électronique cherche a jouer non plusgesaent sur le degré de liberté de charge des
particules, mais aussi sur leur degré de libertémn ; et dans ce domaine le matériau CdMnTe a
démontré qu’il avait d’'importants atouts. L'un désultats marquants est I'obtention, dans des,puits
d'une phase ferromagnétique des spins de Mn, arsdes porteurs. Il a ainsi été démontré que I'on
pouvait contréler cette transition paramagnétigresinagnétique par lintermédiaire d’un champ
électrique qui, suivant sa valeur, permet aux peostalinteragir ou non avec les Mn. Une autre
avanceée impressionnante est la capacité a adagssguement un unique spin de Mn dans une boite
guantigue CdMnTe, et a manipuler son état quantidtre effet, comme les spins localisés
interagissent faiblement avec leur environnemelst, peuvent étre fortement contrélés par des
méthodes électriques ou optiques. Ceci permetxygn@e d’envisager de I'utiliser comme un qubit
dans le domaine de I'information quantique.

L'information quantiqgue est un nouveau champ déhesthe dont I'objectif est de tirer parti des
possibilités offertes par la mécanique quantique piter I'information d’une maniere plus effi@ac
Ses deux composantes principales en sont d’'unelgantyptographie quantique, qui apporte une
sécurité accrue par rapport aux systemes de cmgpbip classique, et d'autre part le calcul
guantique, pour lequel de nouveaux algorithmessbageé les principes de la mécanique quantique
permettent de diminuer radicalement les temps deulsanécessaires pour résoudre certains
problemes. Ces deux composantes sont en fait eftreitt liées. En effet, la confidentialité des
systémes de cryptographie a clé publique utilisfsediement repose sur la difficulté algorithmique
supposée de certains problemes, comme par exemgécdbmposition de grands nombres en facteurs
premiers. Un ordinateur quantique pourrait justeénsgriver a factoriser de grands nombres en un

temps exponentiellement plus court. L'informatiaragtigue concerne des enjeux économiques réels,

10



Introduction Générale

se rattachant aux défis de la société de linfoimnatcomme par exemple les communications
sécurisées avec la confidentialité accrue offeatdgcryptographie quantique.

Les boites quantiques font I'objet de trés nomteedtudes depuis une dizaine d’années. Du fad de |
réduction des dimensions, les niveaux électroniguésentent un spectre discret similaire a celsi de
atomes, d’ou le nom d’atomes artificiels parfoisua® a ces boites.

Avec l'avénement, fin des années 60, de I'épitgpae jets moléculaires il est devenu possible de
réaliser des empilements cohérents de couchescesmitctrices. Les puits quantiques furent les
premiers systemes monolithiques de dimensionngditiéite. lls consistent en un plan ultra-mince
d’'un semi-conducteur de petite bande interdite ringntre des barrieres de bande interdite plus
grande. Les électrons confinés dans le puits dorg quantifiés suivant I'axe de croissance mais on
encore deux degrés de liberté dans le plan. LVi#ealors, fin des années 80 grace au développemen
des techniques lithographiques, de graver deggilie quelques dizaines de nm de diamétre dans ces
puits afin d’en faire des boites. Il s’est toutefavéré que les défauts cristallins induits payréaure
nuisaient gravement aux propriétés optiques dbaiss.

L'étude expérimentale de la croissance des boitesitifjues a surtout été étudiée sur le systeme
fortement désaccordé en parameétre de maille InA&ais, pour lequel le mécanisme de croissance
en Tlots 3D est "spontané”. Ce mode de croissaacgtnski-Krastanow (SK) permet la relaxation
des couches 2D fortement contraintes a traverdatedtes d'ilots 3D au lieu de la génération de
dislocations (MD).

Mais il s’avére que tous les semiconducteurs mesitent pas aussi facilement et c’est en particidie
cas des systémes IlI-VI tels que CdTe sur ZnTe 8eCuir ZnSe, et ce malgré un désaccord de maille
aussi grand que pour InAs sur GaAs.

Pour rendre compte de I'apparition (ou non) derdamdition SK, un modele a I'’équilibre [1] tient
compte non seulement le désaccord du parametreaile,rmais aussi de I'énergie de formation des
dislocations et I'énergie de surface. Cette apgrauolt en évidence I'importance de ces parametres,
en particulier dans le cas des semiconducteurd bel§ que CdTe/ZnTe: en effet pour ces systémes,
puisque les dislocations sont plus faciles a forqex dans le cas des semiconducteurs -V (i.e.
InAs/GaAs) ou IV-IV (i.e. Ge/Si), une transitionaptique apparait aux dépends de la transition
élastique 3D. Cependant, en diminuant le colt engém de surface, des boites quantiques a base de
tellures peuvent étre obtenus.

Le but de ce travail est justement d'utiliser lengiation Ab initio, basée sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) pour examiererdétail les différentes propriétés structurates
électroniques des reconstructions de la surfacee@@01) et calculer leurs énergies afin de décrire
I'apparition (ou non) de la transition Stranski—&ta@now dans I'hétéro-structure CdTe/ZnTe.

Les différents chapitres qui constituent cettasd¢r®ont organisés de la fagcon suivante :

Dans le chapitre premier on introduira le principglmmaine d’application des semi-conducteurs

magnétiques dilués, a savoir la spintronique. Ag@sdéfinition et la présentation des principaux
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enjeux physiques gque pose la manipulation des sfgins les matériaux, on donnera un apercu des
applications possibles que sont la SpinLED et IenfpT. Ces exemples de dispositifs nous
permettront de souligner I'importance des DMS dangalisation de composants de I'électronique de
spin.

Le chapitre deux, sera consacré a la définitionsttestures a basse dimensionnalité, a savoirdigs p

et les boites quantiques. Pour ces derniérespiéthiode de croissance est décrite analytiquement pa
le biais du modéle d’équilibre, qui est basé ateansur I'énergie de surface.

Les outils numériques basés sur la DFT feront €bdu troisieme chapitre, ou la méthode de calcul
utilisée, qui est basée sur les pseudopotentigbs-dbux de type Vanderbilt sera présentée.

Les propriétés ainsi que les différents mécanisdess surfaces seront examinées en détail dans le

chapitre quatre, alors que le dernier chapitreabegh tous les résultats obtenus.

Bibliographie

[1] F. Tinjod, B. Gilles, S. Moehl, K. Kheng, et Mlariette, Applied. Physics. Lette82 (2003) 4340
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CHAPITRE —

4

Généralités sur la spintronique et les semi-conduetirs
magnétiques dilués



Chapitre | Génébur la spintronique et les semiconducteurs magres dilués

I.1. La Spintronique

L'électronique classique, est basée sur le contileourant de charges. Les composants, des plus
simples (amplificateurs, filtres, ...) aux plus copyds (mémoires, microprocesseurs), sont réalisés
avec des matériaux semi-conducteurs, majoritairenteersilicium. Les phénomeénes physiques a
l'origine des fonctionnalités obtenues mettent en fles processus complexes d’injection et de
recombinaison des porteurs (électrons et trous)s d@n matériau semi-conducteur, dont les
caractéristiques varient localement par dopagesolapréalisation d’hétérostructures en multicosche
Or, d’'aprés le théoréme d’Ampére, les électronsrgds électriques en mouvement de rotation sur
elles-mémes, possédent également un moment magnégtiqpre appelé moment de spin. Dans les
métaux usuels (cuivre, aluminium, ...), ce momentsg®e ne joue aucun rbéle. Dans les matériaux
magnétiques, par contre, le spin des électrons geriutilisé en plus de la charge électrique comme
facteur discriminant des porteurs électriques.

Dans un matériau non magnétique, qu’il soit métadli isolant ou semi-conducteur, le nombre
d’électrons de spin up et de spin down est le mé@ags un matériau magnétique, par contre, ce
nombre est différent, ce qui donne lieu a I'appamitd’'un moment magnétigue macroscopique non
nul. L'asymétrie du spin des porteurs du courahtia@premiére briqgue de base de la spintronique.
Tandis que I'électronique classique guide les ébest en exercant une force sur leur charge
électronique, I'électronique de spin les guide gissant sur leur spin.

Dans un métal, le mouvement des électrons estéfigam la diffusion due aux impuretés du réseau,
aux défauts (dislocations, joints de grain, ...)wet axcitations collectives (phonons, magnons) stc’'e
I'origine de la résistance électrique. En premagsproximation, lors des collisions et autres difins
subies par les électrons lors du passage du couaagptobabilité de diffusion avec retournement du
spin est négligeable. En d’autres termes, le sgis électrons est, en premiére approximation,
conservé. On peut donc considérer que les deuxesgéectroniques (électrons de spin up et de spin
down) conduisent le courant en paralléle: C'egidtaximation de Motfl.1], la deuxieme brique de
base de la spintronique.

Par ailleurs, dans un matériau magnétique, la tied®tats pour les électrons de spin "up” et "down
est différente. Cela va donc influencer la probibitle diffusion selon que le spin des électrons
conducteurs du courant est parallele ou antipéa8iel’aimantation macroscopique locale. Cette
propriété, appelée diffusion dépendant du spinadsbisiéme brique de base de la spintronique.

Enfin, lorsque le courant est injecté d’'un matémaagnétique vers un matériau non magnétique, un
désaccord apparait a I'interface puisque le nordiélectrons de spin up et de spin down est diffieren
dans le métal magnétigue alors qu'il est identidaes le métal non magnétique. Le systeme doit donc
passer d'un état de déséquilibre de spin vers aindatquilibre de spin, ce qui induit I'apparition
d'une zone de transition dans laquelle I'asymétli spin décroit progressivement. La faible

probabilité des diffusions avec renversement da,sginduit & une longueur de transition, appelée
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longueur de diffusion de spin. Cet effet d’accurtialade spin est la quatrieme brique de base de la
spintronique.

Ces quatre propriétés originales de la spintroniqoe été observées dans des hétérostructures
alternant métaux magnétiques, non magnétiqguesgnisolet semi-conducteurs. Une description de
certains effets caractéristiques comme la magrsttaéice géante (GMR) ou la magnétorésistance

tunnel (TMR) permet d’appréhender toutes ces nstion

[.1.1. La magnétorésistance géante (GMR)

Le premier effet caractéristique du degré de tédu spin a été observé en 1988 a Orsay par péqui
d’'Albert Fert[l.2] (Prix Nobel en 2007) a travers la GMR. La méatprésistance (MR) indique la
variation de la résistance d'un conducteur indyigg un champ magnétique externe. Dans ces
multicouches de métaux magnétiques et non magmestigun changement de résistance, a été observé,
plus important que dans les conducteurs classiquest, la magnétorésistance géante (fig. 1.1 (a)).
Dans cette figure on a représenté un systeme diécoudhes semblable a celui qui a conduit a la
découverte de la magnétorésistance géante en 1H88noins deux couches ferromagnétiques sont
séparées par un film ultra-mince (environ 1 nancepéte métal non ferromagnétique ; deux couches
de fer séparées par du chrome. Les fleches indidoeientation de I'aimantation dans des couches
de fer avant application d’'un champ magnétique.nagnétorésistance géante s’explique par le
basculement d’'un état antiparalléle vers un étedligte aligné des couches magnétiques successives.
Ainsi, la résistance des multicouches est faiblesqoe les moments magnétiques des couches
ferromagnétiques sont alignés et importante loflsgebnt antiparalléles. La condition requise pour
I'obtention de la GMR est une meilleure conductéottravers les couches ferromagnétiques par les
électrons d’une seule direction de spin, dite taadion de spins majoritaires (fig. 1.1 (b)). Ceitpure
représente la premiere observation de la GMR ameanagnétorésistance qui s’éleve a 80%.

Lorsque le moment magnétique de toutes les cowestealigné (fig. 1.1 (c)), la moitié des électrons,
dans toutes les couches magnétiques, sont de sjnitaire ce qui induit un effet de court-circpar

un canal de conduction de faible résistance étpwri A l'inverse, dans la configuration dite
antiparallele (fig. 1.1 (d)), les électrons des xalirections de spin sont ralentis dans une couche

ferromagnétique sur deux, I'effet de court-ciraudxiste plus et la résistance est plus importante.
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Figure 1.1 : Dispositif et observation de la magmnésistance géante.

1.1.2. La magnétorésistance tunnel (TMR)

Un autre effet de magnétorésistance est la magrsé$tance tunnel (TMR). Elle a été observée dans
les jonctions tunnels [I.3, 1.4, 1.5] puis dévelépppar IBM-Almaden [I.6, 1.7, 1.8] pour augmentar |
sensibilité de I'élément magnéto-résistif, afinmirivoir 'utiliser dans les disques durs d’ordinage

Sa forme la plus simple est constituée de deuxtmmiferromagnétiques, séparées par une fine couche
isolante (fig. 1.2 (a)). Des électrons, injectégpeadiculairement au plan de la jonction tunnel
magnétique (MTJ), se polarisent au passage desagles magnétiques et peuvent traverser la barriere
isolante par effet tunnel. Cette transmission tuiépend de I'orientation relative des aimantations
des deux électrodes aux interfaces avec la batuéares| et de la nature de la barriére. La résigtan
d’une telle jonction peut ainsi prendre deux vateextrémes, I'une pour une configuration paralléle
des aimantations (état de faible résistance) etrégpour une configuration antiparalléle (étafatée
résistance).

Ces composeés présentent alors une magnétorésistaeegpérature ambiante trois fois supérieure a la
GMR, de l'ordre de 70% pour les matériaux ferrongdigues conventionnels d’'impédance élevée,
proche de l'impédance caractéristique des compssamhi-conducteurs usuels. Ainsi ils pourraient
étre utilisés comme cellules de stockage dans d@soines non volatiles a accés aléatoire, MRAM
(Magnetic Random Access Memories). Les MRAM combireela fois la rapidité des SRANbfatic
RAM), la densité des DRAMDynamic RANI et le caractere non volatile et insensible aux

rayonnements des mémoires Flash.
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Figure 1.2 : Dispositifs de la magnétorésistancemél

Dans ces dispositifs, les bits d'information soatiés par des aimantations dans les cellules de
stockage (sandwich constitué d’'une barriere tuenéle deux électrodes ferromagnétiques) (fig. 1.2
(b)). Chaque jonction est une cellule mémoire destétats "0" et "1" correspondent respectivement
aux configurations paralléles et antiparalléles mhesnents magnétiques des électrodes de la MTJ
(états de résistance faible et forte). L'informaterait ainsi stockée sous la forme d’'une diractio
d’aimantation dans la jonction tunnel magnétiquae dutre application serait le capteur de champ
magnétique. Les MTJ pourraient aussi étre utilisgame support d’analyse de la structure des
domaines magnétiques des couches minces. Cecilestlal grande sensibilité du transport tunnel
polarisé en spin par rapport au magnétisme locaétirtrodes.

Paradoxalement, les mécanismes physiques mis esojglencore mal compris. Ainsi, contrairement
aux mémoires DRAM, linformation dans les MRAM m'gdus stockée sous forme de charges
électrigues mais sous forme de moments magnétigmase a la technologie des jonctions
magnétiques tunnels. Ce type de mémoire non-wolatil pas besoin d'un rafraichissement constant
des données et consommera donc beaucoup moinggiEemar rapport aux mémoires DRAM
actuelles : un atout décisif pour accroitre 'aotoie de toutes les applications électroniques nesyad
les ordinateurs portables par exemple.

Bien que présentant le méme comportement « maginge » que la magnétorésistance géante, le
mécanisme physique a l'origine de la magnétorésistaunnel est différent. Il apparait que la
magnétorésistance tunnel dépend principalemenasiaiétrie de spin, mais également de la structure
électronique de l'isolant et du caractére desdi@mstlectroniques a l'interface métal/isolant.

Un autre enjeu important du domaine est la recleerdd matériaux ferromagnétiques semi-
métalliques, dans lesquels un seul type de spiprésent (I'asymétrie du spin est de 100%).

Enfin, un autre challenge concerne la commutatieradcellule de mémoire magnétique, effectuée

aujourd’hui en quelgues nanosecondes par applicdtim champ magnétique créé par des lignes de
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courant. La réduction du temps de commutation etadpuissance consommeée lors du processus
d'écriture est aujourd’hui le principal écueil agveloppement des MRAM. Parmi les approches
envisagées, la commutation directe a partir d’'uaraat électrique polarisé en spin (e.g. la forte
asymetrie du spin) a récemment été démontrée.

Cette électronique de spin reste cependant ddfiziintégrer dans I'électronique traditionnelleupo
cela, il faut fabriquer des structures et des caapts hybrides, associant métaux magnétiques et
semiconducteurs et cela pose des difficultés aola fechniques et de principe. Elaborer des
semiconducteurs, aussi proches que possible desicoselucteurs usuels de la microélectronique,
mais présentant en outre des propriétés magnétigasscouplées aux propriétés électroniques,
permettrait de conjuguer les avantages de I'élemjte de spin et les possibilitées de la
microélectronique.

Ces deux exemples de dispositifs novateurs monuaat partie du potentiel de la spintronique.
D'autres propositions permettant d'intégrer latspiique aux technologies des semi-conducteurs ont
suscité ces derniéres années une vive activité edherche, dont la diode photoluminescente
magnétique SpinLED et le SpinFET (qu’on va dégpiae la suite). La réalisation de telles structures
nécessite de surmonter certains enjeux physiquesriemts. On doit d'abord réussir a injecter
électriguement des porteurs polarisés en spin dessnanostructures semi-conductrices. C'est
actuellement un sujet tres étudié avec des sohutimsées sur de nouveaux matériaux comme les
semi-conducteurs magnétiques dilués. Ensuite, amseyrs polarisés doivent conserver leur
orientation de spin lors du transport dans le ssnducteur. Enfin, il faut pouvoir manipuler

efficacement ces spins pour pouvoir réaliser lestfons logiques de base.

I.2. Les semiconducteurs magnétiques dilués

Les progrés ont été assez lents dans le domaineodgsosants hybrides, en raison de la difficulté
d’injecter efficacement des spins d’'un métal verssemi-conducteur a cause de la grande différence
de densité de porteurs dans les deux types deimatéCette difficulté a conduit de nombreuses
équipes a contourner cet obstacle en essayanbdfélades semi-conducteurs ferromagnétiques qui

pourraient étre hétéro-épitaxiés sur des semicaedrgactifs.

I.2.1. Injection de porteurs polarisés en spin aihterface métal FM-SC

L'injection de courant spin-polarisé dans un seomgoicteur est une étape nécessaire au
développement de la spintronique. Schreidal.[I.9] ont étudié l'injection de courant polarisé spin
dans une structure métal FM / canal SC / métal EEVcénal formant un gaz d'électrons libres bi-
dimensionnel). lls ont montré que le désaccord alelgctivité entre le semi-conducteur et le métal
ferromagnétique était un obstacle fondamentahpettion dans une telle structure avec une injactio

inférieure a 0.1 %.
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Pour résoudre le probleme de désaccord de condé@athservé dans les jonctions métal FM-SC, les
semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) peuveet @ilisés. Ce sont des matériaux semi-
conducteurs (de type IV, IlI-V ou 1I-VI) dopés pam faible pourcentage d’ions magnétiques a couche
3d (Co, Mn, ...) et 4(Gd ...) partiellement remplies. L’addition dessamagnétiques est prévue pour
augmenter la réponse du matériau au champ mageééigierne sans altérer les caractéristiques
principales du matériau hoéte. Un Matériau DMS spsbke de donner lieu a des applications
optoélectroniques doit étre ferromagnétique a teatpee ambiante.

Cependant, comme dans le cas des métaux ferronagrsstle probleme de leur incorporation dans
des circuits intégrés persiste. Leur structuretaltise est trés différente des semi-conducteurs
traditionnels utilisés dans I'électronique aujdwid' D'ailleurs, leur température critique est asse
basse, ils sont technologiquement difficiles aiséal et colteux. Par conséquent, les DMS, qui sont
basés sur les semi-conducteurs traditionnels égilidans les dispositifs électroniques, sont les
matériaux les plus prometteurs pour des applicatien spintronique. Il y a plus de 20 ans, le
ferromagnétisme des DMS a été constaté pour lairerois sur le PbSnMnTe, mais seulement a la
température de I'hélium liquide [I.10]. Malgré leiceés du PbSnMnTe, les résultats les plus
importants et intéressants de ces études furetédauverte de la contribution du porteur libre au
ferromagnétisme et de la dépendance de la temp&m@dduCurie T¢" de la concentration des porteurs
libres.

Il s'est avéré que les deux systemes présentslemi3MS, a savoir les bandes de porteurs et les
moments magnétiques localisés, interagissent eembédn plusieurs propriétés intéressantes. L'une
d'entre elles est la création de la phase ferroatagre.

Jusqu’a la fin des années 80, les études les phusues sur les DMS étaient menées sur les composeés
[I-VI comme le CdSe, HgTe, ZnSe ou le ZnS, ou lesions étaient substitués par des ions
magnétiques comme le Mn, Fe, Co, Cr [I.11]. L'stlion du manganése dans I'élaboration de DMS
[I-VI trouve son intérét grace a sa solubilité eptaennelle pouvant atteindre les 90%, alors quesdan

les 1lI-V il I'est beaucoup moins.

[.2.2 Exemples de dispositifs DMS

1.2.2.1. SpinLed (Spin Light Emitting Diode)

L'un des exemples d'injection et de détection de ept la SpinLED, constituée d'un injecteur en
matériau ferromagnétiqgue qui injecte des portewisirisés en spin dans un puits quantique. La
polarisation du spin est obtenue uniquement soasmphmagnétique et a basse température. Cela
méne a I'émission de la lumiére polarisée circalaprovenant de la recombinaison des électrons
polarisés en spin avec les trous non-polarisésjecieur de spin peut étre réalisé en semiconducteu
magnétique dilué. La figure 1.3 montre le schéman del dispositif [1.12]. Des trous spin-polarisés
sont injectés via un semiconducteur magnétique GeMbin courant spin-polarisé est véhiculé dans

la couche non-magnétique GaAs jusqu'au puits cquamtiinGaAs ou les trous polarisés se
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recombinent avec les électrons de méme spin praqliémission de photons polarisés
circulairement. Le fonctionnement de ce type decstire marche en l'absence de champ magnétique
pour des températures inférieures a 110 K quieettrhpérature de Curie du GaMnAs. D'autres types
de dispositifs ont aussi été réalisés avec un senmducteur II-VI tel que ZnMnSe sous champ

magnétique intense et basse température pour al@gspins des ions Mn [1.13].

1

GaMnAs (p) E:-’ H

GaAs spacer (i)

InGaAs (i)
GaAs (i)
GaAs buffer (n)

GaAs substrate (n)

J

Figure 1.3 : Diode électroluminescente SpinLED (Spight Emitting Diode)

[.2.2.2. Manipulation électrique de I'aimantation

Une autre utilisation de la spintronique peut &rsetockage d’'information magnétique. Un dispositif
fut réalisé par M. Yamanouchi [I.14] ou des pamésdomaines magnétiques ont pu étre déplacées a
travers un courant électrique polarisé en spin danBMS. L'intérét est la réduction de la densié d
courant de deux & trois ordres de grandeur jusd@®.cm?® comparé aux métaux pour le

renversement de I'aimantation dans une aire défiaigohotolithographie.

(b)

Initial state After/ =-300uA (100ms) After/ =+300 pA (100ms)

Figure 1.4 : Images de spectroscoRl®KE (A= 546m) a 8K

Sur la figure 1.4, les régions en noir et blancsd@npont correspondent respectivement aux valeurs
positives et négatives de I'aimantation. L'applicatdu courant pulsé | = -30@ (100 ms), sur I'état
initial d'aimantation (a) déplace les domaines nedigjues vers la droite (b) tandis qu'un courant

positif pulsé | = +30QA (100 ms) replace le domaine a sa position imti@eci implique que les
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domaines peuvent ainsi étre retournés sous I'inflaed’un courant et non d’'un champ magnétique et
I'utilisation de semiconducteur contribue a une rmnintégration des dispositifs dans la
microélectronique. Cependant la faible températieréCurie limite pour I'instant I'utilisation de tel

dispositifs a température ambiante.

1.2.2.3. SpInFET (Spin Field Effect Transistor)

La proposition théorique du composant SpinFET, Patta et Das [I.15], nécessite d'injecter des
porteurs de charge spin-polarisés dans des namitstes semiconductrices (fig. 1.5). Le SpinFET est
constitué d'une source et d'un drain en matériaarfagnétigue de moments magnétiques paralléles.
lls sont séparés par un canal constitué d'une diétarcture semiconductrice formant un gaz
d'électrons libres bidimensionnel. La grille métple est isolée du canal par une couche de matériau
isolant. La source (injecteur de spin) injecte detrons spin-polarisés dans le canal vers lendrai
(détecteur de spin). Une tension de grille créesdarcanal un champ électrique qui va provoquer ou
non la rotation des spins électroniques par le piméme de précession de Rashba. Ainsi, si les spins
des porteurs injectés restent orientés dans lediigimantation de la source et du drain, le aaiur
passe, le transistor est ON alors que dans lea#@sage le courant ne passe pas (pour simpliéer,
réalité la résistance a l'interface augmente)dasistor est OFF. Un tel dispositif n'a pas enébée
réalisé expérimentalement et reste un des pringipballenges de la recherche en spintronique.

Source Grille Drain‘ '
ferromagnétique (pas de tension) Ferromagneétique

Courant polarisé en spin

Tension appliquée Champ Electrique

Figure 1.5 : Représentation schématique du Spinf@pin Field Effect Transistor).
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Ainsi nous pouvons voir la richesse et les poténtles dispositifs basés sur la spintronique. Geux-
présentent différents avantages dont une meilleuégration entre ces dispositifs et I'électronique
basée sur le silicium. De plus, comparée a la nudatipn de la charge dans [I'électronique
conventionnelle, la manipulation du spin augmeateapidité et diminue la puissance requise. Ainsi,
les propriétés de matériaux magnétiques pour lekage de données ou le filtrage de spin sont
combinées avec la capacité des semiconducteusstér tles signaux électriques ou optiques. Enfin,
une propriété intéressante de l'utilisation desisemducteurs pour la spintronique est le long emp
de vie du spin de I'électron. Dans des semicondustde temps de vie du spin peut excéder ri®
basse température et avoir une dynamique de l'oddrequelques nanosecondes a température
ambiante dans les hétérostructures et boites questi Dans I'ére nouvelle de l'information
guantique, on souhaite isoler un spin unigue ifiéntit adressable. Ceci peut étre dorénavant ééalis
grace aux nanotechnologies, en ajustant la ded$itpuretés a la densité de boites. On peut ainsi
créer des boites quantiques individuelles ne camiequ’une seule impureté magnétique qui peut étre
caractérisée par spectroscopie optique. Ceci alestarges perspectives, car un spin bien isoléesge s
voisins aura un temps de relaxation de plusieutbsatondes. Par exemple, les spins d’'un ion de
manganése peuvent étre manipulés par une impubssen de polarisation et de durée bien définie.
Enfin, on peut envisager un autre contréle desbajtiantiques par une spectroscopie électronique pa
effet tunnel.

La plupart des dispositifs ne présentent des pE@wiexploitables qu’'a basse température, et un des
challenges, est de découvrir de nouvelles matrfiee®magnétiques au-dessus de la température
ambiante. Différentes approches théoriques ontutéées pour expliquer le ferromagnétisme dans
les semiconducteurs de type II-VI et IlI-V et on¢rmis de réaliser des prédictions quant aux
semiconducteurs susceptibles d’avoir ugsupérieure a 300K.

Cependant, Un des problémes fondamentaux dandM&sIDVI et 111-V est I'existence d'interactions

de super-échange antiferromagnétique entre les,dpteractions qui peuvent étre compensées par un
couplage ferromagnétique véhiculé par les porteGes hétérostructures disposent de quelques
avantages intrinseques : grande durée de vie (ludf0 ns) des porteurs polarisés permettant leur
transport sur plusieurs centaines de nanometrds, éfficacité dans la polarisation et l'injectides
spins, localisation des porteurs au sein d’hétérostres dans des puits quantiques ou de boites
guantiques. Ajoutons a cela toutes les possibititéseuvre I'ingénierie de bande sur ces matériaux :
ajustement du gap et/ou du parametre de maillemctibn des besoins. Ces matériaux ont également
des propriétés magnétiques intéressantes. Bieerém@nt, I'existence d’'une phase ferromagnétique
au-dela de la température ambiante est import&@litens également le fait de I'importance de leur
facteur de Landg, qui quantifie le couplage entre les propriétéssgdm et le champ magnétique
extérieur, assurant un important dédoublement éenZe conséquent. Les propriétés dépendantes du

spin, telles que la rotation de Faraday géantanathamp magnétique assez faible peut suffire pour
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polariser totalement les porteurs au niveau de Heurelques milliers de Gauss seront suffisants dan
le cas d’'un puits quantique de CdMnTe).

Parmi les matériaux DMS 1I-VI, le CdMnTe bénéfiakavantages particuliers. Citons sa grande
qualité cristalline et sa bonne luminescence pdametles mesures de spectroscopie magnéto-optique.
D’autre part, les spins localisés (Mn) et les pode(trous) sont d'origines différentes. En effet,
contrairement a d’autres éléments de transitiannleeauxd du manganése ne forment pas d'états
donneurs ou accepteurs placés dans la bande tatetds 5 électrond du manganése forment une
bande profonde située a environ 3 eV en dessounsadimum de la bande de valence du CdTe. Ceci

permet donc de découpler les paramétres de deles#gins.

1.2.3. (Cd,Mn)Te : un semiconducteur magnétique dilé

Les semiconducteurs 1I-VI dopés par du Mn commeND)iTe ont été extensivement étudiés comme
hétérostructures [1.16, 1.17]. Le (Cd,Mn)Te estnfiér par la répartition d’ions Mn en substitution
d’'ions Cd. Les impuretés de manganése ont une guomafion électronique [..d34s7. Les deux
électrons &' du Mn peuplent la bande de valence du semiconducteume l'aurait fait ceux du
cadmium, si bien que l'impureté ne dope pas le nzté Les électronsd” restent localisés sur
limpureté. L'ion de transition est porteur d'unimsplocalisé S = 5/2, et donc d’'un moment
magnétique. L'orbitale @étant & moitié pleine, ses électrons ont des garaleles (régle de Hund).
On s’attend alors a mesurer une aimantafiby, de type paramagnétique, caractéristigue d’'un

ensemble de spins indépendants. A faible champmdiatation d’'un tel systéeme est donnée par

Myn = XmunH (1.1)

ou la susceptibilité magnétigug,, est inversement proportionnelle a la températuinest la loi

de Curie G, étant la constante de Curie):

Xun =~ (1.2)

[.2.3.1. Interactions antiferromagnétiques (super-éhange)

Un des problemes fondamentaux dans les DMS |I-Vit dexistence d’interactions
antiferromagnétiques dites de "super-échange" eptrelocalisés dues a I'hybridation des électmbns
du manganese avec les bandes de conduction et lelecea Elles représentent les interactions
dominantes dans les DMS non-dopés, et les isolaatmétiques. Deux spins en position de plus
proches voisins sur le sous-réseau métallique btoqués en configuration antiparallele. Ces
interactions s’exercent a courte portée : ellesameernent que les premiers voisins. Dans une eouch

épaisse, elles sont décrites par I'Hamiltonienativ
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H==->1y5.5 (1.3)
ij

ous, représente un spin localis¢/gtles intégrales d’échange entre les s$ytj.

Ces intégrales d’échange entre voisins valent -6K dans le CdMnTe [I.18] el; = -10K dans
ZnMnTe [I.19]. Ensuite elles décroissent fortempatir les voisins suivants : dans le ZnMnTe, elles
valentJ, = -0.2K,J; = -0.16K [1.20].

Il est & noter que ces interactions antiferromagués peuvent conduire, pour des concentrations
élevées en Mn, a des transitions de type verr@ide Geci limite la quantité utile de Mn incorpolab
dans le semiconducteur a environ 10% [I.17], afire ccette transition ne survienne qu'a une
température trés inférieure a la température diagopadu ferromagnétisme.

Pour de faibles concentrations, on prend en cofegtéenteractions entre premiers voisins grace a un
modele de clusters : 'ensemble des spins est &éparclusters de tailles croissantes (spins isolés,
paires, triplets, ...) et I'on tient compte de levogriétés magnétiques séparément.

A trés basse température (T<%|P et champ magnétique faible, les ions Mn en gitas proches
voisins ont un spin total nul, ils seront donc liég antiparallélement et ils ne participent dore pa
aux propriétés magnétiques du systeme : un simpleulc statistique permet de calculer la
concentration des spins non-appariés ("spins llpreégs' qui est 'ordre de la concentraticren Mn,
pour les tres faibles concentrations. De plusspiss libres de Mn peu éloignés qui sont soumisea u
faible interaction antiferromagnétique, sont lesulsequi pourront avoir une contribution au
magnétisme, de type paramagnétique, ce qui esepriompte de facon phénoménologique par un
décalagelar du terme de la température au dénominateur destaeptibilité. On obtient alors la loi de

Curie-Weiss:

Coxeff
AMvn =
(T + Tap)

(I.4)
OUXef ("composition effective") eTar ("température antiferromagnétique") sont deux ipatees
phénoménologiques représentant respectivementdatitpy effective des spins isolés participant a
'aimantation et la température effective tenanmpte de ces interactions résiduelle d'échange
antiferromagnétique entre les spins de Mn isoléssiAa champ magnétique éleve, les clusters de
spins appariés se débloquent et leurs contributtoigimantation s’ajoutent par paliers. A haute
température, les spins bloqués se débloquent égatesh participent au paramagnétisme. Et enfin &
basse température, il y a une formation de phase de spin, méme pour les faibles concentrations

en manganese.
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[.2.3.2. Origine du ferromagnétisme

La coexistence du dopage électrique et spins kEsmlpermet de réaliser dans un semiconducteur
normal, un ferromagnétisme induit par les porteqts,sera donc contrdlable par les moyens de la
microélectronique.

En présence d'un gaz de porteurs, un couplagenfiagoétisme peut avoir lieu entre spins isolés via
les interactions RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yasjdl.21] : il s’agit d’'un couplage régulé par les
porteurs ; il décrit les interactions d’échangeeids ions magnétiques localisés et les portéuwnes|
dans le systéme. Ainsi le super-échange direce éetrions magnétiques n’est pas ferromagnétique,
tandis que le super-échange indirect impliquantmiédiation par les porteurs le favorise. Les
interactions RKKY décrivent le couplage d’échanggiriect par lequel le spin d’électrarlocalisé de

la couche interne interagit avec un électron dadgotion. Cet électron de conduction interagit avec
un autre spin d'électrod créant une corrélation d’énergie entre les deinssfi doit étre mentionné
gue les fonctions d'onds et d sont orthogonales et ne vont mener a aucune ati@nadans un
systéme parfait a un électron. L’électron de cotidnaest polarisé au voisinage de I'ion magnétique
et cette polarisation s'affaiblit avec la distamel'ion magnétique d’'une maniére oscillatoire.t€et
oscillation cause une interaction de super-échangdieecte (RKKY) entre deux ions magnétiques
proches voisins. Ainsi, comme reporté précédemntersigne de I'interaction d’échandedépend de

la distance des atomes en interaction localisée é densité d’électrons d’'un gaz d’électronsekbr
L’application la plus significative de la théorie douplage RKKY a été la magnétorésistance géante
(GMR). La théorie RKKY avait en effet prédit I'oflation entre les états ferromagnétiques-
antiferromagnétiques d’'une multicouche formée dexdmatériaux magnétiques séparés par un métal
non magnétique, oscillation dépendante de la distantre les couches.

L’Hamiltonien qui décrit le systéme est alors lansee de I'Hamiltonien du semiconducteur non
magnétique et de I'Hamiltonien d’échange entrepledeurs et les spins localisés (banideées ions
Mn?*). On tient compte de cet échange en décrivarfetehoyen des spins de Mn, sous un champ

magnétique suivant Oz, par I'Hamiltonien suivant :

H = aNyxcf(S;)s, pour les électrons (I.5)

H = BNoXefr(S;)s; pour les trous (I.6)
ow(S,) est la valeur moyenne des spirksd® Mn calculée sur 'ensemble des sp@se spin des

porteurs aN, etSN, les intégrales d'échange.

La fonction d’'onde des porteurs étant suffisamnééemdue pour que ceux-ci voient un grand nombre

de sites atomiques (et donc d’'ions ®)non peut moyenner I'état des spﬁjsje Mrf* (approximation
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du champ moyen) par le terngg,) unique et sommer les contributions sur tous le=s lu sous-
réseau de cations (approximation du cristal vijtuel
Pour la bande de conduction,= +1/2 etaN,= 0.22eV dans CdMnTe. Pour la bande de valence en
centre de zone de Brillouis, = £1/2 (trou | £3/2>) e$, = £1/6 (trou | £1/2>). L'intégrale d’échange
vaut SN, = -0.88eV dans le CdMnTe. Les intégrales d’échauge donc 4 fois plus élevées pour les
trous que pour les électrons, ce qui est & la dasecalculs montrant qu'une phase ferromagnétique
pourra s’établir facilement si les médiateurs duptage ferromagnétique sont des trous [1.18] (avec
des électrons il faudra des concentrations de ysrtgeaucoup plus importantes). Ainsi la densig de
trous pourra étre utilisée comme paramétre de @ende la transition ferromagnétique.
Ces interactions d’échange provoquent sous falidenp magnétique, de fortes séparations au sein de
la bande de conduction et de valence. On appelieeffet la "séparation Zeeman géante" par
comparaison avec l'effet Zeeman direct qui, luit Bégligeable en présence de Mn. Une des
conséquences de la levée de dégénérescence ddmnades de spin est le déplacement des transitions
optiques circulaires” et ¢ décrites dans la figure 1.6 (a), que I'on peut mespar spectroscopie
optique.

M

La séparation de Zeeman, illustrée dans la figér¢hl), vautA,= B% pour les trous, ei.= a -
B B

pour les électrons. Le splitting est donc proporiEl a I'aimantation. Cette proportionnalité est

utilisée pour mesurer I'aimantation.

E
b) e, I\ +1/2
-1/2
a) 1/2 Y
A +1/
Bande de ! TAWS
conduction i
———+— - 12
0 (6
iy
+3/2 ¥
Bande de Y 1/2 A »k
v
-2 x + 32
-3/2
hh \
: -3/2

Figure 1.6 : (a) Polarisation circulaire des tréinsis optiques dans un puits quantigue magnétique

CdMnTe. (b) Structure de bandes sous champ mageéatign puits quantique contraint de CdMnTe.

Par exemple pour une composition effective de ¥sg¢paration a saturation des spins de manganese
vaut environ 5 meV pour la bande conduction, etn2¥ pour les niveaux +3/2 et -3/2 de la bande de
valence (8 meV pour les niveaux +1/2 et -1/2 dbdade de valence). Cette importante levée de
dégénérescence des sous—hiveaux de spins assubemre séparation des populations de porteurs

difféeremment. La mesure de cet écart constitue doecmesure locale et trés sensible a I'aimantation
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Nous avons vu en effet que I'insertion d'impuretésgnétiques conduisait a ajouter a I'effet Zeeman
normal des porteurs un effet Zeeman géant rep@gamtun champ d’échangiy, proportionnel a
laimantation des ions de manganése. Si le semicdadr est dopé électriquement, le

paramagnétisme de Pauli des porteurs leur confére whe aimantation :

Mp = xpH + AMyp, (1.7)

De facon symétrique, lorsque l'aimantation des spmle manganése est calculée en présence des
porteurs, l'interaction entre spin et porteur dite prise en compte sous forme d'un champ d’éahang

vu par les spins Mn, qui vautMp (le calcul montre que c’est le méme facteur quériient).

L’aimantation des atomes Mn s’écrit donc :
Mp = xmn(H + AMp) (1.8)

En combinant ces deux équations et en négligesffeti’Zeeman direct sur les porteurs, on obtient :

XMn

My, =———
M- )(Mn)(PA2

H (1.9)

En explicitant 'expression de Curie-Weiss (1.4, abtient :

CoxeffH
My, = ————F—— .10
MU (T + Tap — Tr) (-10)
TF = XPAZC()xeff (I 11)

Si Te>Tag, 0N obtient un comportement ferromagnétique ukceptibilité diverge a une température
Tew = Te-Tar positive et I'on s’attend a observer, en dess@ik:¢ et en absence de champ appliqué,

une aimantation spontanée.
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Chapitre 11 Les nanostructures II-VI

Parmi les enjeux du domaine de I'électjaride spin, la miniaturisation des composantg rest
un objectif prioritaire pour augmenter la perform@an des dispositifs électroniques et
optoélectroniques. Cette quéte stimule d'une pétide de dispositifs de tailles nanométriques et
d’'autre part I'exploration de voies alternatives germettraient une poursuite du développement des
capacités de calcul des circuits intégrés. Le sud® la miniaturisation des composants semi-
conducteurs et magnétiques a déja permis de réthriement le nombre d’atomes nécessaire au
stockage d’un bit d’information. Le stockage d’uhdtassique d’information sur un atome individuel
serait la limite ultime.

D’autre part, avec le développement des technigeefbrication, il est devenu possible d'associer
différents semi-conducteurs au sein d’'un méme arigte. en conservant la continuité du réseau
cristallin), démultipliant ainsi les possibilitéffartes par les semi-conducteurs. Ainsi, la rétitisade
nanostructures permet non seulement de localisetléetrons dans une trés petite région de I'espace
mais également de faconner la structure des étatgdétiques du matériau. On peut alors envisager de
manipuler les états quantiques de ces nanostrgctteequi ouvre des perspectives importantes dans
les domaines de la spintronique ou de l'informatioantique.

Il existe différentes techniques pour réaliser dbs tdispositifs. Celle utilisée par I'équipe du
laboratoire SPMM du CEA est I'épitaxie par jets dmllaires (MBE), qui aprés son avenement dans
les années 60 a permis pour la premiere fois drebsdes effets de confinement quantique et de
réduction de la dimensionnalité [ll.1]. Désormais sait réaliser des puits quantiques, des fils

guantiques ou des boites quantiques [l1.2].

II.1. Les structures de basse dimensionnalité

Pour les matériaux massifs, on parle de matérigc@st-a-dire un cristal ou I'ensemble des posteur
sont libres de se déplacer dans les trois directitenI’espace. Dans le cadre du modéle a une bande
parabolique, isotrope et dégénérée en spin, sarsidéoer les interactions coulombiennes, la densité

d’étatpsp S’écrit :

psp(E) o (E — E)* (IL1)

OUE, est le gap du matériau considéreé.
Les nanostructures semiconductrices sont réalisgastroduisant au sein d'un semiconducteur de
grande bande interdite un second semiconductebaidde interdite plus petite. Le matériau de faible
bande interdite se comporte alors comme un puiotEntiel qui confine les électrons de conduction
et/ou les trous. Ce confinement des porteurs degeha 1l dimension (puits quantique), 2 dimensions
(fil quantique) ou 3 dimensions (boite quantiquejnpet une discrétisation énergétique partielle, ou

totale.
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Ainsi, dans les nanostructures, il est possibleqaiantifier le mouvement des électrons (trous) du
cristal en restreignant suivant au moins une desctibns de I'espace leur déplacement sur une

distancel inférieure a leur longueur d’onde de De Broglieimiéfpar :

h

OUE est I'énergie de I'électron (trou) par rapporttzas de la bande de conduction (haut de la
bande de valence)met est la masse effective de I'électron. Le confinehseirvient lorsque I'une des
dimensiond. de I'espace dans lequel sont confinés les élestlemient de I'ordre de grandeur ou plus
petite que la longueut,z de De Broglie des électrons, qui est typiquemenktatdre de quelques
dizaines de nanométres. Il s’ensuit que les étattréniques ne vont plus correspondre a ceux du
matériau massif, ils vont alors subir I'effet denfioement. Le confinement des porteurs dans une
direction de I'espace a déja été largement étuaié des structures appelées puits quantiques.

Les porteurs sont confinés suivant I'axe de croissaet ont un mouvement libre dans le plan des

couches. L'énergie des électrons dans ces strgatgtalors du type :

_ W%k

Eon, = Zm E,, (I.3)

olk, est le module du vecteur d'onde de I'électron danglan, etE;, une énergie prenant des
valeurs discrétes du fait du confinement. Cettegaale confinement dépend des caractéristiques du
puits quantique, comme la largeur du puits et ladwa de la barriere. La densité d’états électiozsq
dans un systeme 2D est en marche d’escalier. Ekepte un continuum d’états accessibles di au fait

gue les électrons (trous) soient libres dans la play) (fig. 1.1 (b)), et elle est exprimée de la

maniére suivante :

pap(E) x© [E — (Ey — Ey,)] (IL.4)

ouo est la fonction d’Heaviside.
Le confinement des porteurs dans une seule dirediol’espace permet la réalisation de structures

dénommeées fils quantiques (fig. 11.1(c)) ou I'énergles porteurs et la densité d'état s’expriment

comme Ssuit ;
h2k?
Een = 2m, + Eny + En, (11.5)

31



Chapitre 1l Les nanostructures II-VI

1
p1p (E)
/E — En, — Eq,

&

(11.6)

D(E)

D(E)

(d)@

Figure I.1: Relation de dispersion et densité at®tde systemes de type : (a) ma8§if (b) puits
guantiqueD, (c) fils quantiques?, (d) boites quantique$0

Le confinement des porteurs dans les trois direstibe I'espace permet la réalisation de structures
communément appeléesbaites quantiques. Le spectre d'énergie des porteurs est dansase c
totalement discret comme celui d’'un atome, on paldes d'atome artificiel. La densité d’'états dtah

systeme est une série de pics de Dirac (fig. t)Lg'écrivant sous la forme :
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pon(E) o 8 [E = (Eg + En + En, + En, )| (1L 7)

Ces singularités de la densité d'états sont agiloei des propriétés optiques spécifigues des
nanostructures. La situation est donc cette féis différente des systemes 2D et 1D puisque, @ans |
boites quantiques, I'énergie ne varie plus de marmiéntinue.

Finalement, les électrons ou les trous confinéssdane boite quantique occupent des états
électroniques discrets comme dans un atome, ceagainené les physiciens a parler d'atomes
artificiels. En effet, la densité discrete des aiwe d'énergie dans la boite, confére certains
comportements qui ressemblent a ceux de la physitpmique. Il est d’ailleurs remarquable que de
nombreux effets de physique atomique, étudiésalplusieurs dizaines d’années, soient maintenant
réalisés avec ces boites quantiques. Parmi lexphusus, citons I'effet Purcell [I1.3], et 'émissi de
photons uniques indiscernables [11.4, 11.5].

Dans la pratique, on est loin de I'image idéaldadiggure 11.1, avec une boite cubique ponctuetes

un matériau de grand gap. En effet, la maniére snboites se forment leur confére une forme plus
proche de celle de la figure 1.2 [I.6]: au liee gouvoir simplement considérer une densité d'états
entierement discrete, il faudra aussi tenir congte continuum d’états 2D, d0 a I'existence d’'une
couche de mouillage (Wetting layer) sur laquelldsenent les boites, voire méme d’'un continuum

3D dd aux barrieres.

Boite quantique
= 101%cm?2

r = qques dizaines de nm

H = qques nm

Boite

Couche de mouillage (WL) Is-¢

p-

Figure 11.2 : Description plus réaliste de la forg@éométrique et de la densité d'états d'une boite

quantique auto-organisée.

On voit sur la figure 1.2, que le confinement leigpfort est suivant la directiande croissance ; la
moindre variation de hauteur entre deux boitesagmr donc une différence notable d'énergie

d’émission. C'est ce qui est responsable de I'édaggent dit inhomogéne de la raie de
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photoluminescence provenant d’'une collection déeboRinsi, pour pouvoir étudier une boite unique,
il faudra I'isoler spatialement (fig. 11.3) [I.7).8] : c’est la technique du masquage, qui cops#st
recouvrir la surface de I'échantillon d’'un film apsge d’aluminium £100 nm) puis d'y graver a

I'acide phosphorigue des ouvertures au travergrdas sub-microniques (jusqu’'a 0,1um).

Laser argon @ 2,54eV

@T=4K

macro-PL

élargissement
inhomogene

Intensité de PL (u.a.)

L 1 1 1 1 1 L 1 L 1
1980 2000 2020 2040 2060
Energie (meV)

Figure 11.3: Excitation et détection de seulemanielques boites a travers une ouverture

micrométrique.

[1.1.1. Les Puits quantiques

La réalisation de puits quantiques passe par l@pamsition de deux semiconducteurs de bandes
interdites différentes (fig. 1.4 (a)). Une finewahe de semiconducteur (A) de petit gap est prise e
sandwich entre deux couches de semiconducteur €B)Ius grand gap. Les porteurs (électrons et
trous) sont générés par une excitation optiqgue tisemi-conducteur de barriére (B). lls relaxent
alors vers le puits de potentiel que constitueslmrisonducteur (A) et peuvent alors se recombiner en
émettant des photons. Le but est de confiner Idsyrs (trous et/ou électrons) dans le semiconducte
de plus petite bande interdite, d'une épaisseuigty de quelques nanometres. Ce confinement
conduit a une quantification des niveaux d'éneggivant I'axe perpendiculaire aux interfaces entre
deux semiconducteurs.

La discontinuité chimique entre les deux matériaiune hétérostructure (fig. 11.4 (b)) induit un
décalage énergétiques, entre les bandes de valence de ces deux maté@alparametre ainsi que la
différence de gap entre les deux semiconducteuesrdiéent la profondeur des puits de potentiel des
électrons et des trous.
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a .
(@) Axe de croissance
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BC —— > (b)
e :
A i
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v  F===- :

BV

Figure 1.4 : (a) Principe d’un puis quantique, @€calage de la bande de valence.

[1.1.1.1. Ferromagnétisme induit par les porteurs dns les puits quantigues CdMnTe

Les spins de Mn, dans le (Cd,Mn)Te, et en présdincegaz de porteurs sont couplés par l'interaction
d’échange [11.9]. Il est possible de détecter gmsition de phase paramagnétique-ferromagnétique pa
le biais d’expériences de photoluminescence, eticpher par la séparation spontanée de la raie de
luminescence en abaissant la température en-dedsdasempérature critique.

Dans un puits quantique, le fait qu’'on introduisss ghorteurs en dopant une zone éloignée du puits
réduit le désordre et permet d’'obtenir une faildagiké de porteurs. Contrairement aux DMS de type
I1I-V comme le GaMnAs, ou le Mn dope le composésans électriqgue du terme en jouant le rble d’'un
accepteur. Les tellurures par contre sont généealeiiopés de type-grace aux impuretés d'azote
(N) en substitution du Tellure. Les puits quantgjde Cd,Mn,Te peuvent étre réalisés, dans lesquels
un gaz de trous bidimensionnel est transféré drpes accepteurs introduits dans une barriere de
CdMgTe [I1.10-11.12]. Ainsi, par la technique deesfroscopie magnéto-optique, un comportement de
Curie-Weiss de caractere ferromagnétique est repewé le puits dopé sous champ magnétique
[11.13]. Sans champs magnétique appliqué, les ta@tsube spectroscopie magnéto-optique révelent
I'apparition d’'une aimantation spontanée localelB].

Afin de vérifier I'influence des porteurs sur lengportement magnétique des puits CdMnTe, le puits
peut étre inséré dans une zone intrinséque d'uoéedii-i-n comme représenté sur la figure 11.5
[11.24]. Un puits quantique (Cd,Mn)Te est dopé gpetp avec une concentration de 4% de Mn
incorporé dans une jonctigni.n. L'application d’'une tension polarisée changedasité de trous 2D
qui contréle le couplage ferromagnétique entrespiss de Mn

En effet, dans une telle diode, en I'absence dsiderappliquée, un transfert de charges électriques
entre les donneurs de la zamet les accepteurs de la zgmétablit un champ électrique dans la zone
intermédiaire non dopée, de l'ordre de la largeaifadbande interdite divisée par I'épaisseur de la
zone intrinséque [11.14]. Si le puits est prochdaleonep, des trous sont également transférés dans le
puits quantique a partir des accepteurs. Ainsiprigsence de trous libres mene a une transition

ferromagnétique. Cependant, aprés I'applicatiome'tension inverse de prés de 1Volt sur la diale, |
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champ électrique augmente et balaie ces trous @orguits. Le puits quantique sera presque
entierement épuisé et va demeurer dans un étahpgretique. Ainsi, le contrdle électrique des puits
qguantiqgues ajoute ou enléve les porteurs libres gverent étre nécessaires pour obtenir le

ferromagnétisme du matériau.

Puits quantique (Cd,Mn)Te / (Cd,Mg)Te

Dopée p

Puits quantique I
Barriéres non-dopées

Figure 1.5 : Schéma d’'un puits quantique (Cd,Mnjibpé de typg-sur lequel une tension polarisée

est appliquée.

11.1.2. Les boites quantiques

Les boites quantiques (BQ) semi-conductrices dfftdes propriétés particulierement attrayantes pour
la manipulation du spin. Outre la localisation gesteurs de charges, les boites permettent une
augmentation non-négligeable de leurs temps deatda de spin (dépasse les microsecondes)
[11.15,11.16]. Ceci est di au fait que le confinemales électrons réduit fortement le couplage spin-
orbite a I'origine des processus de relaxation o électronique dans les structures de plus grande
dimensionnalité [11.17].

Ainsi, dans une boite quantique, le potentiel aamfiélectron dans les trois directions de I'espdes
niveaux d'énergie deviennent discrets et les cofis élastiques n’existent plus. Les collisions
inélastiques, qui supposent un changement d'énedggiennent inopérantes dés que I'énergie
thermique kT devient sensiblement plus petite que I'écart emde premiers niveaux d'énergie
disponibles. Aucun des mécanismes de relaxati@pitiediscutés dans la littérature ne peut surmonter
une quantification complete des états électronigeefon espére observer dans ces nanostructures
semi-conductrices des temps de cohérence longs pquinettraient, peut-étre de manipuler
I'information quantique portée par cette variableutique qu’est le spin électronique.

En pratique, une boite a électrons doit étre sffiment petite pour que les effets quantiques
dominent ses propriétés. Généralement, une bditeoasidérée comme quantique lorsque ses états
sont bien séparés en énergie a I'échelle du quawntémergie thermiquekT (qui vaut 25 milli-

électronvolts pour une température de 300K). Paurfaire, toutes ses dimensions doivent étre
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inférieures & 10 nm environ. On peut alors imagides dispositifs de taille nanométrique dans
lesquels il est possible de stocker de linformatisur un spin individuel, de la modifier
électriquement ou optiquement grace aux propregésifiques des semiconducteurs.

11.1.2.1. croissance des boites quantiques

Les boites quantiques sont réalisées en utilisanhode de croissance de Stranski-Krastanov (SK)
[11.18], qui permet la relaxation des couches caintes 2D vers des flots 3D (BQ) au lieu de
I'apparition des dislocations (MD). A travers laff@ents types de BQ, les hétérostructures IlIH o
toujours été les plus étudiées [11.19, 11.20, 1].21e procédé de formation des BQ pour ces systemes
est bien établi comme par exemple la croissancéaéss d'InAs sur un substrat de GaAs [I1.22]. Le
désaccord de mailleA@/a =~ 7%) entre ces deux semi-conducteurs est consiw@réme la force
d'entrainement qui induit le changement 2D-3D dmdéaphologie de la surface avec formation des
BQ. Dans le cas des hétérostructures II-VI, exen@dde/ZnTe, malgré un désaccord de maille
Aala~6,3%, la transition 2D-3D est beaucoup moins évil¢h.23, 11.24]. Cependant, un nouveau
procédé de croissance a été élaboré par I'équigabduatoire SPMM du CEA de Grenoble, qui a
réussi a obtenir la transition 2D-3D pour les ret&uctures CdTe/ZnTe [I1.25] et CdSe/ZnSe [I1.26].
Cette méthode consiste a recouvrir les couchesaintgs 2D de CdTe ou CdSe avec un film mince
d’éléments VI (Tellure ou du sélénium) amorpheseapavoir baissé la température du substrat a
environ 0°C. Un changement de I'énergie de suréaca engendré suite a la désorption de I'élément
amorphe et résulte sur une formation d’flots ddgqyess monocouches atomiques d’épaisseur et d'une
dizaine de nanométres de diametre (fig. I1.6) Jll.6ette transition 2D-3D est observée par un
changement du diagramme RHEED (reflection highgnelectron diffraction) qui passe de tiges
fines (surface bidimensionnelle) & un diagrammecpen(surface tridimensionnelle). En se basant sur
le méme procédé de croissance des BQ CdTe/ZnTe,anmioration de cette méthode a été
récemment développée par la méme équipe, elleOektid plus rapide et permet d’avoir des boites

quantiques de CdTe bien alignées [I1.27].

Figure 1.6 : Images AFM de BQ CdTe/ZnTe pour deirections de balayage.
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Les ilots de CdTe ou CdSe sont ensuite recouvartsime couche épaisse de ZnTe ou ZnSe afin de
les préserver. La figure 1.7 (a) représente unagienobtenue par microscopie a force atomique apres
le dépbt de CdTe sur ZnTe, avant I'encapsulation llEites par une couche de ZnTe alors que la
figure 1.7 (b) représente une coupe observée enostopie électronique a haute résolution montrant
la structure d’'une boite quantique de CdTe recdevear du ZnTe (photos prises par C. Bougerol)
[11.28].

L’apparition de la transition 2D-3D ne dépend pasaseulement du désaccord de maille entre deux
matériaux. Pour expliquer cette transition obteaueavers des conditions de croissance spécifiques
dans les systemes CdTe/ZnTe et CdSe/ZnSe, un enddguilibre a été introduit par F. Tinjoux et
H. Mariette [11.29,11.30]. Il tient compte non seuhent du désaccord de maille, mais aussi de I'@erg

de formation des dislocations (MD) et de I'énemgesurface.

Figure I.7 : Images STM d’une boite quantique deT€ (a), qui sera par la suite encapsulée par du
ZnTe (b).

[1.1.2.2. Modele d’équilibre

Le modéle de Tinjoux et Mariette, permet de repiadies différents modes de croissance d’épitaxie
par jets moléculaires MBE, observés par RHEED,qgaés: (1) le mode de croissance 2D, (2) le mode
SK avec formation d'lots 3D seulement, (3) le m@ileMD avec formation de dislocations et (4) le
mode SK-MD avec formation a la fois d'ilots et dglatations [I1.30].

L’énergie libre par unité de surfack, = Eouches contraintest Esurface PEUL étre écrite en fonction de

I'épaisseur des couchbgh> 1 monocouche (MC)) pour les quatre modes desanie comme suit :
2

Aa
Eyp(h) = M (7) h+y (I1.8)
Aa\?
Esk(h) = (1 —-a)M (7) h+y+A4y (11.9)
Aa\? 2Eyph
Exp-un(h) = ~Ewph®/(M () do’h) + =30 +y (1. 10)
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) Aa\? ,  2Eyph
0

ouM représente le module biaxial des couchesa est le désaccord de maille entre les couches
eépitaxiales et le substrédis(pstrar 8chouches ¢pitaxialld), ¥ I'€nergie de surface des coucheg(sia), o le
gain élastique aprés formation dflots partiellenwdtendusAy le colt en énergie de surface apres
création des facettes des flots 3D € ysk—7), dy la distance moyenne entre les MD a I'interfaceeent
des couches parfaitement relaxées et le substfayeteprésente le colt en énergie par unité de

longueur pour former des dislocations.

Sur la figure 11-8, sont représentées les variatide I'énergie libre des couches épitaxiales eatimm
de I'épaisseur des couchepour les différents modes de croissance (cit@essus) réalisés sur les
hétérostructures CdTe/zZnTe (fig. 11.8 (a), (b)LetSe/ZnSe (fig. 11.8 (c), (d)) [11.30].

60 -
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Figure 11.8 : I'énergie des couches épitaxialegogction de leurs épaisseurs. (a), (b) pour CAdTEEN
et (c), (d) pour CdSe/ZnSe.

Les résultats des figures 11.8 (a) et 11.8 (c) sointenus sur des surfaces en excés de Cd. On nagnarq
que le mode de croissance 2D change en 2D-MD d&bé&paisseur des couchiesliépasse une valeur
critiqueh° égale & 5 MC pour le CdTe/ZnTe et 6 MC pour CdS8& On a représenté aussi sur ces
figures les images obtenues par RHEED, elles mointtes tiges fines correspondant a la transition
plastique (aucune formation d'lots). La transit®K ne se fait pas a cause de la baisse de I'@énergi
Ewvp [11.29,11.30].
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Le facteury représente le rapport entre I'épaisseur critiY8 et celle de la transition SK>¢. Ce

rapport s’écrit comme suit [11.29, 11.30]:

Aa
MD 24
_he Emp | p

1= 558" Ty

(I1.13)

Pour les semiconducteurs II-VI, la diminution Bg, favorise la relaxation plastique correspondant a
n < 1. Cependant d’aprés I'équation (11.13), en dimaint le cout en énergie de surfate il sera
possible de remplir la conditiof» 1 et obtenir la transition SK avant la transitmastique.

Cette diminution de I'énergie de surface peut g'epéxpérimentalement en réalisant un dépbt de Te
(respectivement de Se) amorphe sur 4.2 MC de QtiZ8][(respectivement CdSe [I1.26]), juste avant
I'épaisseur de la relaxation plastique. La traosi2D-3D (confirmée par les points lumineux dass le
images RHEED sur les figures 11.8 (b) et (d)) dsarvée apres désorption des éléments VI amorphes
& 220°C pour des épaisseurs critigh&€§ = 3,5 MC pour CdTe/ZnTe et 2,2 MC pour CdSe/ZrSe.
diminution attendue de\y peut s’expliquer de la fagon suivante: sous exdésTe (Se), la
reconstruction de surface du CdTe (CdSe) correspam taux de recouvrement en Te (Se) égal a 1
[11.31], alors que pour la surface en excés dededaux vaut 0.5 [11.32] (ils seront discutés etaie

au Chap. IV). Les surfaces en excés de Te ou Secensidérées comme étant plus ioniques et ayant
des énergies de surfaceplus importantes. Ainsi, le cout en énergige sera abaissé favorisant la
transition SK. Ces interprétations seront confirsnpar le biais des calculs ab initio des différente

énergies de surfaces.

[1.1.2.3. Un électron et un trou dans la boite quatique

La situation physique la plus simple dans une bqitantique est celle d’'une paire électron-trou
(exciton) piégée par le puits de potentiel et daxemt vers les niveaux de la boite en échangeant
I'énergie excédentaire avec des phonons du réseparaecombinaison Auger avec des électrons de
la matrice environnante. On obtient finalement page électron-trou au sein de la boite quantique
qui, est photo-créée par absorption résonnante mhioton, qui peuple directement I'état fondamental
de la boite et se recombine en émettant un phqias ain temps caractéristique de la transition.

Les systémes Il-VI ont suscité beaucoup d'atterdgioraison de leurs excitons robustes, observables
températures élevées [11.33].

L'électron comme le trou sont principalement coéfinspatialement par le potentiel de la boite
guantique, mais sont soumis également a une ititematte Coulomb mutuelle attractive.

L’électron de conduction est, comme le serait @ctébn libre, une particule de spin +1/2, tandie qu
I'état fondamental de valence ("le trou" laissé dmbande de valence par I'excitation de I'élettro
vers la bande de conduction) est une particule ament cinétique total +3/2. C’est ce moment que

I'on nomme, abusivement le spin du trou. L’absanpii’'un photon polarisé circulairemesit crée un
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exciton |+1> formé d'un électron de spin -1/2 ettnoni de spin +3/2, tandis qu’une excitatisncrée

un exciton [-1> correspondant a un trou -3/2 eélantron +1/2 : c’est ce que I'on appelle le pongpag
optigue orienté. Ce mécanisme transfére le monieétigue du photon a I'exciton photo-crée.

Les états formés par un €électron +1/2 et un trd@ {&u -1/2, -3/2) sont des excitons noirs. llssoat

pas couplés a la lumiére puisque leur moment guétl, = 2 ne peut pas étre cédé a un photon. En
'absence de relaxation de spin, on s’attend évelgra ce que I'exciton créé par une excitatierse
recombine en émettant lui-méme un photon polariséapres un délai aléatoire égal en moyenne au
temps de vie de la luminescence.

D’autre part, I'information quantique a pour amiitide faire transporter un bit quantique (Qubits)
d’'information par un objet quantique élémentairereguiert un lien entre les qubits stockés et les
données quantiques transmises. Cet objet quanétfmentaire serait I'état de polarisation d'un
photon et le spin d’'un électron. L'état de spinnaitpue [I.34] est relativement facile & manipulér e
stocker mais peut étre difficilement transféré derlongues distances. Confiner les excitons excités
par les photons uniques dans une boite quantiqueedgconducteurs [I.35] peut étre une bonne
interface entre les qubits transmis et stockés.

Le dispositif illustré sur la figure 11.9, montrermment les bandes de conduction (C) et de valénfce (
dans la boite quantique peuvent étre manipulées ptacker l'information sur des électrons
individuels confinés [11.36]. La boite quantiqueigue est introduite dans la région intrinseque @l'un
diode. En mode écriture: la boite est excitée parlumiére circulaire polarisée quasi-résonnante et
dispositif est soumis & un champ électrique poaceéer les trous (cercles vides) de la boite quaetiq
La polarisation de l'impulsion est stockée suratétu spin de I'électron confiné (cercles pleirts).
mode lecture: le dispositif est soumis a un chahaptéque pour faire revenir les trous dans laéoit
quantique, la recombinaison radiative a comme apres#ce I'émission électroniquement déclenchée
d'un photon simple a qui la polarisation est dic®glement par I'état du spin de I'électron. Letpho
émis partagera la méme polarisation qu'une prermgrelsion mais a une énergie différente.

Dans les boites quantiques 1I-VI, des temps deaétan du spin électronique de I'ordre de la digain
de us ont été mesurés en champ nul [I1.37]. Cette dymaenlente est alors vraisemblablement
déterminée par le comportement des spins nuclé@ieess ces expériences, la durée de vie du porteur

peut devenir le facteur limitant la conservationsgin.
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Figure 1.9 : Diagramme simple illustrant les mod#ss lecture et écriture de la polarisation des

électrons individuels confinés dans la boite qupri[ll.36].

La dynamique du spin du trou est quant a elle différente de celle de I'électron. Du fait de la
structure de la bande de valence, le temps deat&@axdu spin du trou est généralement beaucoup
plus court que celui de I'électron. La relaxatioreggétique du trou par les phonons peut notamment
occasionner une relaxation de spin, a l'inversedestrons. L'obtention de systemes présentant des
temps de conservation de spin record reste encdheeare actuelle 'un des axes majeurs de
recherche en électronique de spin. Dans ce builjdation du spin des porteurs de charge présente
donc deux inconvénients majeurs : la durée de eseparteurs qui n'est pas infinie et leur inte@cti
avec I'environnement (noyaux, phonons) a l'origites phénomeénes de relaxation de spin.

Les boites quantiques ont aussi un intérét damsid®on de photons uniques. En effet, une boite
quantique posséde plusieurs états confinés d’'éleer de trou, si bien qu’il est possible d'y piége
plusieurs paires électron-trou, susceptibles deesembiner en émettant plusieurs photons dans un
délai arbitrairement court. Il est donc impéragf développer un protocole expérimental adapté pour
éviter de générer des impulsions contenant plusiphotons. Une des méthodes exploite la forte
interaction coulombienne entre les électrons etrtass piégés dans la boite quantique, le prinegie
schématisé sur la figure 11.10. La boite quantitpadée est excitée via un pompage impulsionnel non-
résonant ; plusieurs paires électron-trou, phoé&es dans la barriére, sont rapidement capturées pa
la BQ. On observe alors la recombinaison radisggguentielle de ces paires ; chaque photon émis a
une énergie spécifigué,, qui dépend du nombme de paires électron-trou présentes dans la BQ. Il
suffit de réaliser un filtrage spectral du derrpoton émis par la boite quantique pour ne conserve
ainsi que le dernier photon émis dans la cascadeabenbinaisons radiatives de multi-excitons apres

une impulsion excitatrice [1.38].
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Figure 11.10 : Principe de fonctionnement d’'unerseude photons uniques.

[1.1.2.4. Ajout d'impuretés dans les boites quantiges : vers I'étude d'un atome de Mn unique

Il existe donc des limites a la manipulation dungiés porteurs confinés dans une boite quantique. A
la différence de ce que proposent Loss et Di Vimogh.39], pour lesquels l'information quantique
est contenue dans les spins des porteurs confarés ld boite, de nouveaux systemes composés de
boites quantiques dopées avec des impuretés magesti pourraient étre développés, ou
I'information sera contenue dans les spins de mgsiietés. L'un des premiers avantages attendus est
gue le temps de vie du spin d’'une impureté magnétagvrait étre plus long que celui d'un porteur

dans la boite. Il en serait de méme pour les tetapgelaxation.

11.1.2.4.a) Boites contenant beaucoup d’atomes derivi

Les premieres études faites sur les boites quastisemi-magnétiques CdTe/ZnTe ont débuté par les
boites contenant plusieurs ions magnétiques Mmucdut I'inconvénient majeur pour ce genre de
boites [11.40, 11.41]. Dans ce type de systémesgxciton localisé interagit avec de nombreux ions
magnétiques présents dans ou autours des boites. iRkt un élargissement des niveaux,
normalement discrets des boites quantiques, et geme énormément lorsqu’il s’agira de faire des
études intéressantes de spectroscopie optique.

La solution a cela était la réalisation de boitesngiques ne contenant qu’une seule et unique
impureté magnétique. C’est un peu le systéme ulpiowe I'étude de l'interaction porteurs-impuretés.
Dans un semi-conducteur magnétique dilué, le fodptage qui existe entre les porteurs du semi-
conducteur et les électrons localisés de I'atomgntique (interaction d’échangp-d) donnent lieu a
des effets magnéto-optiques souvent qualifiés daritg". Dans une boite quantique, cette interaction
d’échange implique un porteur individuel ou unergailectron-trou individuelle. Si la boite contient
une forte concentration d’atomes magnétiques, iie gdectron-trou interagit avec un grand nombre
de spins orientés aléatoirement (environnementnmegaétique) et I'effet résultant de I'interaction

s’annule.

43



Chapitre 11 Les nanostructures II-VI

Par contre, il est plus difficile d'agir (par de®yens optiques ou électriques) sur un atome ispé g
sur une boite quantique. L’insertion d’un atome ngdiglue unique au sein d’'une boite quantique,
couplé aux porteurs confinés, pourrait donc étre swiution avantageuse pour détecter et contrbler

I'état du spin de I'impureté magnétique.

11.1.2.4.b) Union de Mn unique en interaction aveain exciton

Dans le cas d’'une boite contenant un seul atom®lmeil n'y a plus d'effet moyen qui annule
I'énergie d’échange. On peut alors accéder diresteéraux états de spin d'un atome individuel en
interaction avec une seule paire électron-trou myarteur individuel. Ces boites contenant un seul
atome magnétique ont été réalisées par MBE [lIl¥23]. Plusieurs méthodes existent pour tenter
d’incorporer un minimum d’ions magnétiques danshees quantiques, jusqu’a la limite d’'un seul
ion par boite. La majorité d’entre elles utilisées effets de diffusion et de ségrégation des dms
Mn, partant des couches barriéres de DMS ZnMnT&4[Jl ou d’'une fine couche composée de DMS
déposée soit directement avant la couche de la Baite [11.45, 11.46], ou alors séparée des bqgites

10 monocouches de spacer de ZnTe [1.42, Il.43hdDadlautres travaux, les ions magnétiques sont
introduits directement dans les boites [11.47 50]. Récemment, une barriére dendtd’épaisseur du

semiconducteur magnétique MnTe a été déposée lavaemtiche de boites CdTe [II.51].

11.1.2.5. Détection optique d’une boite avec un atoe de Mn unique

La méthode utilisée pour détecter la présence alame unique de Mn dans une boite quantique est la
spectroscopie optique. D’autre part, I'énergie denihescence d’'une boite quantique dépend
énormément du confinement des porteurs et de taef@t de la taille de la boite. Malgré les progrés
réalisés dans les techniques de croissance d’'Béigetures II-VI, il subsiste une dispersion ddéldai

et de forme importante. Ainsi, I'étude de la lunsoence d’'un ensemble de boites n'est pas la
méthode idéale pour accéder aux propriétés intjuee d'une boite quantique (a fortiori lorsqu’on
tente de coupler cette boite & un atome de mangamégue), car les spectres observés ne sont qu’une
moyenne de la luminescence des sites optiquemtist @e I'échantillon.

Pour s’affranchir de cet effet d’ensemble et pairvénsonder une boite quantique unique, ce qui
apporte indéniablement plus d’informations physjoleemontage de micro-photoluminescence ou
micro-spectroscopie est utilisé [11.52]. Cette teigne, désormais relativement commune, consiste a
isoler I'émission d’'une boite quantique individeeken combinant une sélection spatiale et une
sélection spectrale. La sélection spatiale perngetn@xciter qu’'un nombre restreint de boites
guantiques en réalisant un masque opaque (fig. Le® boites quantiques dopées avec des atomes de
Mn uniques peuvent donc étre sondées en utilisastedpériences de microspectroscopie. Grosso
modo, ce ne serait pas 'atome de Mn qui seragatéta I'intérieur de la boite quantique mais plus
rigoureusement l'interaction entre une seule paleetron-trou injectée optiguement et un atome

magnétique individuel.
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Dans une boite non-magnétique, la recombinaisonedpaire électron-trou (un exciton) produit une
seule raie d’émission (fig. 1.11 (a)). Pour lestbs contenant un atome magnétique, les différents
états de spin des porteurs confinés interagisseatla spin de I'atome magnétique, on obtiendracdon
une structure composée de six raies observéesaamshmagnétique nul (fig. 11.11 (b)) [11.52].

En effet, comme I'atome de Mn a un sf@n5/2, il existe six (3+1) projections différentes possibles
de son spin, sur 'axe de quantificatio, ;= £5/2, £3/2, £1/2. L’interaction avec I'excitogve cette
dégénérescence, méme si le champ magnétique eS$t nalte interaction est suffisamment intense, le
spectre de photoluminescence de l'exciton préséntaies bien résolues spectralement. Mais en
réalité, il y a donc 12 états radiatifs, 2 fois élégrés a champ nul. Cependant, 6 d'entre eux ont
seulement une tres faible partie radiative et dansont quasiment pas visibles, c’est pourquoieseul

6 raies sont visibles expérimentalement [l1.52].chaque orientation correspond une énergie du
photon émis, et donc une raie d’émission dans éetsp de luminescence. L’émission d’'un photon
d’énergie permet donc de détecter chaque étatidele’atome de manganése. Comme I'état de spin
de l'ion Mn fluctue durant les mesures optiques, dix raies sont observées simultanément dans le
temps moyen du spectre de photoluminescence [11.52]

Ceci confirme la présence d’'un seul ion de mangamgs est en interaction avec I'exciton [11.52,
[1.53]. Les regles de sélection des transitionsgots permettent aussi d’accéder au spin des psrteu

confinés.

ZnTe
cdre  Mnf

PL int. (arb. units)
PL int. (arb. units)

- J /‘

l I “‘"n\\

2098 2099 2100 2085 2086 2087 2088
Energy (meV) Energy (meV)

Figure I1.11: Photoluminescence obtenue a bass@éeture d’'une boite quantique individuelle

CdTe/zZnTe, (a) vide et (b) contenant un seul atoragnétique de Mn [11.52].

En appliqguant un champ magnétique, le changemairdhntation de I'atome de Mn peut aussi étre
détecté optiqguement [11.52, 11.54]. La figure Il.intre I'évolution du spectre d’émission d’unetboi
guantigue magnétique avec l'application d’'un chamggnétique de OT a 11T. Les spectres de
photoluminescence a OT et 11T dans les polarisatonulairess+ et o— sont présentés sur la figure

I1.12 (a). Si ce champ est appliqué suivant I'agectbissance, la dégénérescence de la structure est
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levée, tel que chaque raie d’émission se divisdegix raies polarisées circulairement, I'une pardant
basse énergiest) et I'autre a haute énergie+). Il s’agit uniquement du dédoublement Zeeman des
excitons.

Il 'y a donc aucune signature du dédoublement Zeedu spin de 'atome Mn, car le spin de I'atome
magnétique est conservé pendant la transition wptips électrond du Mn ne sont pas affectés par
la transition dipolaire) et I'énergie Zeeman dedfae magnétique n'apparait pas directement dans les
transitions optiques ; seules apparaissent I'éaatgiteraction avec I'exciton et I'énergie Zeendm
I'exciton. La structure fine observée en champ(6ukiies d’émission) est donc conservée sous champ
magnétique dans chacune des polarisations cireslair

En revanche, l'intensité relative des six raiesmi&sion observées dans chacune des polarisations
circulaires dépend fortement du champ magnétiqpéoagg. L'intensité d’émission, qui est également
répartie sur les six raies en champ nul, se coregmbgressivement lorsque le champ magnétique

augmente (apparait en jaune) sur la raie hautegiéndans la polarisation— et sur la raie basse

énergie dans la polarisatien (fig. 11.12(b)).
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. | i 0T
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= 0T =
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yvyv -
e 1T+
1 1 1
2037 2038 2039 (@) 2037 2038 2039 (b)

Energie (meV)

Figure I1.12 : Evolution du spectre d’émission cdduhoite quantique magnétique avec I'application

d’'un champ magnétique.
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11.1.2.6. Orientation optique d’'un atome Mn uniquedans une boite quantique

Le contrbéle de l'interaction entre les porteurspins polarisés et les atomes magnétiques demeure
l'intérét fondamental pour la compréhension du amésme d’orientation du spin, qui peut mener au
développement des dispositifs dans lesquels lgaspin des atomes magnétiques est contrblé par
I'injection de porteurs a spin polarisés [I1.55]hen par un champ magnétique externe comme &est |
cas dans les mémoires magnétiques conventionn@lésxe a leur long temps de cohérence, les
atomes magnétiques dans les DMS présentent une lattermative pour le stockage de I'information.
Le stockage de l'information sur un atome magnétiguique est la limite ultime de la miniaturisation
de ces mémoires magnétiques. L’écriture optiquérdermation sur I'état de spin de I'ion Mn se fai

en utilisant I'orientation optique de son spin jpaeraction d’échange avec les spins polarisés des
excitons crées dans la boite quantique. Ceci pedtise, soit par une excitation quasi-résonnante
directe de la boite avec une lumiére circulaireapsée a champs magnétique nul [II.15, 11.56, |1.57
11.58], ou plus récemment [I.59, 11.60], soit pkr transfert des spins conservés des excitons entre
deux boites couplées dont I'une contiendrait I's¢éate Mn seul [I1.16, [1.61].

Dans tous ces procédeés, les porteurs injectéseagisar I'ion Mn a travers l'interaction d’échange.
Par la suite, des phénomenes de relaxation sungisseéendent a anti-aligner et orienter le spin de
Mn[ll.62], cette orientation apparait comme unetrilisition non-uniforme des intensités entre les six
lignes d’excitation de photoluminescence [11.61].

La lecture optique de I'état de spin [11.52] et &#ades de la dynamique de ces états de spin][drg3
révélé I'importante influence des porteurs photésrsur la relaxation du spin de Mn. Il est connu
depuis des années qu’en I'absence de porteursustl'sffet d’'un champ magnétique, les systémes
fortement dilués en Mn présentent un temps de agtaxde spin de I'ordre de quelques millisecondes
[11.64]. Cependant, la dynamique de ces ensemies étre plus rapide & champ magnétique nul.
Plus encore, il a été montré récemment, gracesagpression du mécanisme de relaxation rapide du
spin de Mn [Il.65], en appliguant un champ magnéi de 1Tesla que le temps de stockage de
information sur le spin de Mn augmente fortememtpeut ainsi atteindre plusieurs centaines de

microsecondes dans le noir.
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Chapitre 11 Les méthodésmaistiques pour les matériaux — Les fondements @&T

Les deux derniéres décennies ont été témoin dgsgxrfulgurants réalisés dans le développement des
méthodes de calculs ab initio des propriétés detriaax et la simulation de leurs processus.
L’origine de ce développement a été étendu pandarte de la fonctionnelle de densité (DFT), qui
englobe la complexité insurmontable des interasti@ectron-électron dans les systemes a plusieurs-
électrons dans un potentiel effectif a un-électionest une fonctionnelle uniquement de la dermte
électrons [l11.1 — 111.4].

La DFT fournit une méthodologie de la mécaniquentjgae alternative a la méthode Hartree-Fock
(HF). Le principal intérét de ce formalisme résitéms le fait qu’il permet de modéliser des systémes
relativement étendus (grosses molécules, solide=) ane grande précision comparativement a la
méthode HF qui requiert un effort numérique consibie pour la prise en compte des corrélations
électroniques. La DFT présente en effet 'avantdge prendre en considération la corrélation
électronique directement au sein de son formalishi@troduction du terme d'échange et de
corrélation a permis d'atteindre une bonne exatgitdans les calculs des énergies de formation,
parametres de maille et aussi des énergies decsucfamme ca a été discuté par Perdew et ses
collegues [lII.5, I1.6].

D’autre part, le développement de pseudopoterdiaiie bases appropriées au traitement des solides a
constitué une avancée considérable sur le platapplication de ce modéle théorique a I'étude des
materiaux.

lll.1. L’équation a plusieurs corps

La description quantique non-relativiste d’'un sggémoléculaire ou cristallin est basée sur I'équmati

de Schrodinger exacte ("équation a plusieurs cprgsf pourra étre simplifiée grace a diverses
approximations pour gu’elle puisse étre enfin nésol

Considérons donc un systeme matériel constituéNp@tectrons positionnés emn, et M noyaux
atomiques positionnés & En mécanique quantique non-relativiste, toutédiimation est contenue
dans la fonction d’onde, dont I'évolution est réger I'équation de Schrddinger dite dépendante du

temps :

Ap({Ri} T t) = m%w({Rﬁ}, ht) (I1L.1)
OoUuH est I'Hamiltonien du systéeme a plusieurs corps.
La fonction d’ondey({R;},{r;},t) dépend aussi des degrés de liberté des spinsogiigcies, mais
ceci n'a pas été introduit par mesure de simplifica
Dans le cas des processus stationnaires, on paenest donc cette équation a un probléme aux
valeurs propres et I'équation indépendante du teseps:
(T + To + Ve + Voo + Vo )p(T1 (R ) = Ew(73{R))) (I11.2)

oUE est I'énergie du systéme et les terfied,, V,_., V._.etV, _, représentent :
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h2 o V2R,
- i ; . T
T, =—— : l'énergie cinétique des noyaux de masse my,
2 4Lam,
l
T hz VZFL 14 . . o] 7
T, =— > : l'énergie cinétique des M électrons de masse m,
m
7 e
5 1 e’Z; e . . .
Ve = = : l'intéraction coulombienne attractive noyau — électron
4meg R —#
— |R; — T;
i,j
- 1 e?
Voo = Z —: l'intéraction coulombienne répulsive électron — électron
87‘[80 - |rL- — r-|
L#] J
5 1 e?Z,Z; e . o
Vien = — l'intéraction coulombienne répulsive noyau — noyau
Breo i%j |Ri - le

Pour un systéme posséddhiatomes el électrons, la résolution exacte de I'équation der&linger
serait celle d'un systéeme dBI{N) particules en interaction. Cette résolution nfgs$sible que pour
l'atome d’hydrogéne. Pour l'ensemble des autresteayss, des approches alternatives sont

nécessaires, moyennant des approximations dootldéides calculs en dépendra.

[11.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer
Cette approximation offre la possibilité de tragéparément les électrons et les noyaux d’'un msyste
réel et s'appuie sur la différence de masse imptetantre ces deux types de particules [lIl.7]. En
plus, puisque le mouvement qui caractérise leswogat beaucoup plus lent que celui des électrons
du systéme, la relaxation électronique est instatgpar rapport aux mouvements nucléaires. Ceci
offre la possibilité de découpler les mouvementdédaires et électroniques de telle sorte qu'ongauis
envisager la séparation des variables électroniguescléaires.
La fonction d’onde totale du systéme peut, dansase étre décrite comme le produit d’'une fonction
d’'onde décrivant les noyaulx(ﬁ), et d'une autre fonction d’onde décrivant les ttets et ne
dépendra que de facon paramétrique des positioipies g (7) :
Yr(R,7) = ®(R)Yr () (111. 3)

olR = {ﬁi} et 7 = {r;} englobent respectivement toutes les coordonnéesndgasux et des
électrons respectivement contenus dans le systeme.
Dans cette approximation, la résolution de I'éaqpratile Schrddinger revient a calculer les énergies
électroniques pour des positions nucléaires fixdes noyaux sont privés en quelque sorte de leur
statut dynamique et sont réduits a une chargeiyposjti est devenue "externe" au nuage électronique
Le probléme aNI+N) corps a été simplifié dans la mesure ou les sepdeticules a considérer sont
désormais ledN électrons chargés négativement et se déplacastldgrotentiel maintenant externe
des noyaux. Dans le cadre de cette approximatiopeot alors considérer que les électrons peuvent

étre traités de facon adiabatique. Le traitemeiatbatique consiste a négliger les termes coupts (
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non-adiabatiques(interactions électrons-phonons) qui proviennest ldpérateur cinétique des
noyaux agissant sur la fonction d’onde électronifju@). Ainsi le nouvel Hamiltonien issu de

I'approximation de Born-Oppenheimer sera :

_ h? o V27 1 e?z 1 e? 1 e?Z,Z;
H=—7 7 ——— +8 E —— +8 E ———— = (Cste (111. 4)
~ Me  4mé& R, —7|  8mE iz R =7 e [R.—R)|

Le terme d’énergie cinétique nucléaire, indépendiast électrons, s’annulé,(= 0). La corrélation
dans I'énergie potentielle attractive électron-noyst éliminée et le terme d'énergie potentielle de
répulsion noyau-noyau devient une constante évalinggement pour une géométrie déterminée. Les
parties non constantes de I'Hamiltonien issuesagpitoximation de Born-Oppenheimer, sont ainsi
I'énergie cinétique du gaz d’électrons, I'énerg@entielle due aux interactions électron-électron e
I'énergie potentielle des électrons dans le patédisormais externe des noyaux. L’Hamiltonientn’es
de ce fait constitué que par des contributionsygpe €lectronique (mono-électroniqdg,¥,_, et
biélectronique ¥,_,). En dehors du nombre d’électrons propres au systées parties peuvent étre
considérées comme étant universelles. Dans la maadie des systemes, cette approximation
correspond a une simplification raisonnable étamné que les termes négligés sont de l'ordre du
rapport entre la masse électronique effective et#sse ioniquen/M,, et sont par conséquent
inférieurs & 10. Cet ordre de grandeur est plus faible que lesuesrcommises généralement & partir
des autres approximations utilisées pour résolgtyadtion de Schrodinger.

Par ailleurs, il convient & noter toutefois queteetpproximation n’est valable que dans le cadse de
processus adiabatiques (processus chimiques dsaqsels le systéme n’effectue aucune transition
d’un état électronique a un autre). Cette approtionaloit également étre utilisée avec discernement
lorsque les phénoménes physico-chimiques étudiéshssés sur une relation étroite entre la mobilité
des noyaux et les effets électroniques, tels querduction polaronique ou la supraconductivité.

Bien que I'approximation de Born-Oppenheimer petendé réduire de fagon significative le degré de
complexité inhérent a la résolution de I'équatienSthrddinger, le probléme du systeme a plusieurs
corps persiste. En effet, la nouvelle fonction dienotale du systeme dépend des coordonnées de tous
les électrons et ne peut pas étre découplée enleditns a une seule particule en raison de leurs
interactions mutuelles. Le probléme reste asseplexm et ne peut étre résolu méme en utilisant des

moyens de calculs performants, ce qui requiert dienecourir & d'autres approximations.

[11.1.2. Approximation de Hartree

La résolution de I'équation de Schriédinger avec afitiitonien (Ill.4), nécessite une autre
approximation qui consiste a considérer I'ensenalgle interactions entre les électrons comme étant
une interaction d’'un électron avec un champ mowgeif €onsistant) créé par tous les autres électrons

du solide [I11.8]. La fonction d’onde de ce systéssa alors réduite a un produit de fonctions ddsnd

mono-électroniqueg; (r;) :
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We (1,12, -, ) = @1 (1) 92(1) - () (1. 5)
L’'équation de Schrédinger serait la somme d’'un Hamien mono-€lectronique :
Hip; = &9; (11L.6)
Avec :
N
1 1 1
Hy = —=A, 4 Vo (1) +—Z— (111.7)
2 2t |1y — 15
J#l

0UVey est le potentiel d’interaction noyaux-électron.

[11.1.3. Approximation de Hartree-Fock
Compte tenu de I'approximation de Hartree et dungipie d’exclusion de Pauli interdisant a deux
électrons de méme spin d’occuper un méme état iquantla fonction d'onde de I'ensemble des

fermions devrait étre antisymétrique [111.9] :
C(oo, Ty o 1 ) = =P (015, 0,1 10) (111.8)

Cette fonction d’onde antisymétrique s’exprime sauf®rme d’'un déterminant de Slater

01(r)  @1(2) - @10)
Wyp = \/% (Pzgﬁ) () Srz) <P:2 (rv) (I11. 9)
on() on(y) - on(w)

L'énergie de I'état fondamental du solide seraitiie par sa valeur moyenne :

P = i [ o [—%i V2 + Ve (1)
i=1 i

N
1 0; (r)i(r7)e; (r)e; (1)
3

N
1 *(7. NECAYHES e
<pi(n)dn+—2f(pl ()i (1) o] (n)%(n)dndrj
24 [ = 7]

|r- — r-| dridr; (1I1.10)
i

ou les deux derniers termes de cette équegjarésentent I'énergie de Hartree-F&gk :

Eue = By + By (1IL11)

Le premier terme de I'équation (Ill.11) représefdmergie de Hartre&, résultant de I'interaction
électron-€électron, et le second terBEj¢ient compte de I'’échange entre les électrons dtémye.
L’approche de Hartree-Fock donne de bons résulfaésnd il s'agit de traiter de petits systémes a
savoir les molécules, elle est trés utilisée par daimistes pour déterminer I'énergie de ['état
fondamental. Par ailleurs, elle ne donne pas umadadescription pour les grands systémes car elle

néglige les corrélations entre les électrons OII11.11].
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Il est donc nécessaire de définir un autre cadrerihpue qui tient compte non seulement de I'échange
mais également de la corrélation entre les élestrbe recours a la densité électronique comme

variable essentielle, permettra d’avoir une meiiguerception pour la résolution de cette équation.

[11.2. L'approche de Thomas Fermi (TF)

Thomas [111.12] et Fermi [111.13] ont proposé ungpaoche pour la résolution de ’'Hamiltonien mono-
électronique basé non pas sur les fonctions d’ondgs sur la densité électroniqu@). Les électrons
étant considérés comme non corrélés, leur énergiétique peut étre déduite a partir de

I'approximation locale des électrons libres :
Toln] = J t[p(r)]dr (Il1.12)
olt[p(r)] représente la densité d’énergie cinétique d’'utésys d’électrons sans interactions de

densitén(r), variant suffisamment lentement dans I'espacesaitee qu’'un électron en positionvoit

un milieu homogene de densité). On peut alors écrire:

tp] = 2— f PR (IIL.13)

P2 em? e, 2m |
Et la densité totale du systeme a I'intérieur deplaere de Fermi de ray&pest :

_ ki (1. 14)
p= 312 '
Ceci nous améne a
Tolp] = G [Ip(ry*/ r (1L 15)
Avec la constante :

C, = 3f12(3n)2/3 III.16

L'énergie de I'état fondamental, solution de I'Héonien de Hartree (111.7), en sommant sur tous les

électrons du systeme, serait alors donnée par:

ETFH — Ckfd3r [p(1)/3] +Jdr’ |rp£rz,| +Jd3rVext(r)p(r)

1 ,p(Mp()
+§Jd31"fd37" W (11117)

Méme si cette méthode a été largement utilisédeppassé pour déterminer I'état fondamental des
systémes & électrons [lll.14], elle présente I'inconvénient ldedensité de charge infinie au niveau
du noyau, et ne décroit pas exponentiellementdaimoyau de 'atome mais efi et donc ne donne
pas de bons résultats pour I'estimation de I'émedgi liaison pour les molécules et les solideslpll

111.16]. D’ou la nécessité d'introduire une noueeHpproche afin de corriger le modéle de TF, nais e
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se basant toujours sur la densité électronique, lpotgsolution de I'équation de Schrddinger. Geci

été rendu possible grace a la théorie de la fomogile de densité.

[11.3. Théorie de la Fonctionnelle de densité (DFT)

La notion de densité était utilisée depuis longtemgais de maniére heuristique par les métalluigiste
lIs réalisaient toutefois que I'énergie de liaisamtre les atomes d’'un mélange de plusieurs types de
métaux différents était profondément influencéelgsichangements des répartitions électroniques qui
s’y produisent. C'est pour cela que cette notiovirdemportante. |l se posa ensuite une questiomh to
aussi importante, qui aujourd’hui semble naturejae ce soit pour les alliages ou les grosses
molécules, les électrons qui interagissent entrkeeése déplacent dans n'importe quel champ externe
vont-ils se stabiliser dans un état fondamentab? @e fois dans cet état, ils représenteront une
certaine distribution de densité qui changera d@auotentiel externe, la densité changera elleiauss
Pour chaque potentiel, on obtient ainsi une digtidm particuliere de la densité électronique. La
guestion qui se pose alors, est de savoir si@efBe, connaissant la distribution électroniquet-oa
déterminer le potentiel qui lui est associé ? Eih, fane réponse a ces deux question affirma
I'équivalence de ces deux notions ; il y'a une espondance entre la densité de I'état fondamental
d'un systeme a plusieurs électrons et le potentitdrne. La distribution de la densité détermine le
potentiel de maniere unique, et elle détermineidosse la dynamique du systeme, pas seulement
celle de I'état fondamental : la théorie de la tommnelle de densité permet de reconstituer le
mouvement de tous les états excités possiblestfénlees électrons de valence sont des fermidss, i
sont délocalisés dans tout le solide, et interagisgar I'interaction coulombienne. Contrairemertd a
méthode de Hartree-Fock, ou le potentiel effectifitit I'interaction d’'un électron avec I'ensemble
des particules, la théorie de la fonctionnelleadddnsité traite I'ensemble des électrons du systém

Ce n’est que vers les années 60, qu’'un cadre thé&pexact appelé théorie de la fonctionnelle de la
densité [II1.17] a pu étre formulé par Hohenberd¢(ehn (1964) [I11.18] ensuite par Kohn et Lu Sham
(1965) [I11.19].

[11.3.1. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Dans le formalisme de la DFT, l'utilisation de lengité de charge comme fonction principale permet
de reformuler le probleme de la résolution de la&gun de Schrédinger électronique dans un langage
de type champ moyen classique (Hartree), qui comeé@inmoins a la détermination des propriétés de
I'état fondamental d’'un systeme composé d’'un nondlorené d’électrons en interaction coulombienne
avec des noyaux fixes. La DFT consiste en la réatuciu probleme &l corps a un seul corps avec un
potentiel effectif tenant compte de toutes lesrattons existantes. Elle fournit aussi les bases
théoriques pour le calcul des structures de basdesdlides cristallins essentiellement. L'idée deeb
derriére cette théorie est que I'énergie, solutierfHamiltonien, peut étre déterminée si la deéndit

systéme est connue en tout point. Elle apporte gdusigueur par rapport a la théorie de Thomas-
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Fermi, car elle prend en considération I'échangéaetorrélation entre les électrons d’'un systéme
donné.

La Théorie de la fonctionnelle de densité est baséées deux théorémes de Hohenberg et Kohn:

- Premier théoréme

L’énergie totale du systéme a I'état fondamenttagalement une fonctionnelle unique universelle de
la densité électronique, soit :

E =E[p(®)] (111.18)
Ainsi, a la différence de la méthode de Hatree-Fdekis laquelle I'énergie totale du systéme est une
fonctionnelle de la fonction d’onde, I'énergie fetdu systéme a I'état fondamental est définie dans
formalisme de la DFT comme une fonctionnelle dadasité électronique de I'état fondamental.

- Deuxiéme théoreme

Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn estinnipe variationnel analogue a celui proposé

initialement dans I'approche de Hartree-Fock pae fonctionnelle de la fonction d’on@%gfy—ﬂ =0)

mais appliqué a une fonctionnelle de la densitét@rique SEIo()] = 0, oup,(r)est la densité

op() 15 )
électronique exacte de I'état fondamental du system
Ce deuxiéme théoreme peut étre énonce de la fagoanse :
Pour un potentief,,.et un nombre d’électrons N donnés, I'énergie tothlesystéme atteint sa valeur
minimale lorsque la densité électronique(r) correspond a la densité exacte de ['état
fondamentap, (r).

Comme I'HamiltonierH desN électrons est écrit comme suit,

N
A=T+7,+ Z Vot () (I1.19)
i=1

lIs ont écrit aussi cette énergie comme la somraaalfonctionnelle universelle de la densif@(r)],

et de I'énergie électrostatique des électrons darnsotentiel extern¥e,(r) :

Ey < E[p(M)] = (P|T + V|¥) (¥|Veore|¥) (111.20)
Flp(r)]
Folp (] = Fulp @] + [ p) Ve 1) (n.21)

ouFye[p(r)] est une fonctionnelle universelle de Hohenbergahn qui contient les contributions
cinétiques et coulombiennes (interaction électrélectron) a I'énergie. La minimisation de cette
fonctionnelle avec la condition que le nombre tatal particulesN soit conservé  p(7)d# = N
fournit directement I'énergie totale du systeméaetdensité de charge de I'état fondamental, arparti
desquelles toutes les autres propriétés physiquevepe étre extraites. Malheureusement, la
fonctionnelle universell&,e[p(r)] n'est pas connue en pratique, raison pour laguebhn et Sham
ont eu l'idée d'introduire un développement supmataire qui consiste a remplacer le probleme

interactif original en un autre non interactif.
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111.3.2. Les équations de Kohn et Sham

L'idée de Walter Kohn et Sham est de ramener l&sysdeN, électrons interagissant a un systeme
fictif de N électrons indépendants (non interactifs) de ménmsiteélectronique. L'intérét vient du
fait que les expressions de I'énergie cinétiqudeeténergie potentielle pour ce systéme fictiftson
connues. On passe ainsi d'un probléme avec unédortonde?(r) a N électrons a un probleme a
N, fonctions d'ondes mono-électroniqueg(r) appelées états de Kohn-Sham. On nbtgp(r)]
I'énergie cinétique du systéme Mgélectrons indépendants \étq[p(r)] I'énergie potentielle classique

gui est le terme de Hartree :

Lnd[ ( )] fpl(r%p(rl)

L'énergie du systeme devient donc :

drdr’ (1. 22)

E[p(r)] = Tonalp()] + Vina[p()] + Exclo()] + f Pt (F)dr (I11.23)

Avec Ex:[p(r)] la fonctionnelle d’énergie d'échange et de catigiaqui regroupe tout ce qui n'est
pas connu dans le systeme, a savoir les effetsrdélations dues a la nature quantique des élextron
Ce terme contient tous les effets «multiélectroagyu On a :

Exclp(M] =Tlp(M)] = Tinalp(r)] = Vee[p(M] = Vinalp(r)] (111. 24)

En définissant cette nouvelle fonctionnelle, lidde Kohn et Sham est d'extraire le maximum
d'information sur les termes cinétique et potentiel ramener tout ce qu'il y a d'inconnu dans une
seule contribution que l'on pourra approximer etsiaminimiser l'erreur sur I'énergie totale. En

minimisant I'équation (111.23) on obtient I'équatid’Euler :

8Tinalp(M)] | [ pe(rdr' SExclp(r)]
J < s ) = Pl 50

Avec un nombre de particules constant, ohéa(r)dr = 0, le terme entre parenthéses de I'équation

>6p(r)dr =0 (I11. 25)

(11.25) est donc constant. On peut alors défimmotentiel effectif dans lequel baignent les étetd,

c'est la premiére équation de Kohn-Sham :

Verr ()] = Vexe (1) + Viareree (1) + VXC(p(r)) (111.26)
Avec le potentiel de Hartree :

p(r' )dr
Viarereo ) | 50 (111.27)

et le potentiel d’ echange et de corrélation défani:

8Exc[p(r)]
Sp(r)

avec (111.25) et (111.26), vient la seconde éqoatide Kohn-Sham qui représente le systemeNjes

Vie(r) = (111.28)

équations de Schroédinger mono-€électroniques qungiede trouver ledl, états Kohn-Shang;(r).

Ainsi, la résolution de cette équation conduit dégermination de I'état fondamental:

1
<—§V2 + Veff(T)> di(r) = () (111.29)
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Cette équation peut étre vue comme une équati@chedinger a une seule particule ou le potentiel
externe a été remplacé par le potentiel effectif’@guation (111.26). La fonction d’onde d’un tel
systeme peut se mettre sous la forme du prodit fd@ctions individuelles. Ces derniéres permettent
de déterminer la densité électronique en tout piéritespace qui représente la troisieme équaton d
Kohn-Sham :

Ne
p() = ) I’ (I11.30)
i=1

Ces trois équations indépendantes, doivent étoduess de maniere auto-cohérente afin de trouver les
énergies minimales de I'état fondamental (fig.1)ll.Tous les calculs de type DFT sont basés sur la
résolution itérative de ces trois équations.

L'élaboration des équations de Kohn-Sham a permismgttre en évidence le fait que la seule
fonctionnelle de la densité demeurant inconnueein de ce formalisme correspond a l'interaction
entre les électrons, c’est le terme d’échange ebd@élationEy:[p(r)].

Celui-ci est aussi composé de deux termes. D'umel@aerme d'échangéy[p(r)] (appelé aussi
terme de Fock), signifie 'échange de I'électrotreemmleux états et provient de l'antisymétrie de la
fonction d'onde, d0 a I'impossibilité pour deux aiiens de méme spin d’étre localisés au méme

endroit de I'espace, donc de se superposer.

Premiere équation de Kohn-Sham

) Veff [P(1)] = Vet (™) + Viareree () + Vyc (p(r))
P Verslo()]

Troisieme équation de Kohn-Sham Seconde équation de Kohn-Sham

Ne :
p(r) = Z|¢i(l‘)|2 ¢;(r) <—§V2 + Veff(r)> ¢i(r) = gi(r)
i1

A

Figure 111.1: Interdépendance des équations de Keim

C’est le principe d’exclusion de Pauli. Ceci salti par I'apparition d'un trou d'échange autour de
chaque électron diminuant I'énergie Coulombienmée(action répulsive entre deux électrons) entre
lesN; électrons et stabilisant ainsi la structure.

D’autre part, par rapportE:[p(r)], il existe une corrélation entre les positiongtigfes des électrons
de spin opposé en raison de I'interaction coulomtéerépulsive. C’est la corrélation de Coulomb, qui
n'est pas pleinement prise en compte dans l'appatikin de Hartree-Fock (fonction d'onde

antisymétrique approximée a un seul déterminarldeer ; I'électron ne voit que le champ moyen
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généré par les autres électrons et pas la répudgipendant des positions instantanées). La diitéren
entre I'énergie exacte du systeme et I'énergieuléalcdans l'approximation de Hartree-Fock est
appelée énergie de corrélatidg [II1.20]. L'énergie d’échange et de corrélation peitre écrite
comme :

Exc= Ex+ Ec (111.31)

l11.4. Approximation pour le terme d'échange et decorrélation (XC)

L'élaboration des équations de Kohn-Sham a permismgttre en évidence le fait que la seule
fonctionnelle de la densité demeurant inconnuesaude ce formalisme correspond a la fonctionnelle
d’échange-corrélation. Historiquement, la premiépproximation proposée est celle de la densité
locale (LDA : local density approximation), qui citére le systéme électronique comme un gaz
d’électrons localement uniforme. D’autres approxiores ont été élaborées dans le but d’améliorer le
traitement de I'échange et de corrélation prop@daLDA. Elles constituent des tentatives deepris
en compte de la non-homogénéité et du caractéréonahde la distribution électronique.

[11.4.1. L'approximation de la densité locale (LDA)

Dans cette approximation [l11.21], I'énergie d’écige et de corrélation due a une densité partieuliér
p(r), peut étre trouvée en divisant le systeme enquus petits volumes infinitésimaux de densités
constantes. Chaque volume va contribuer a I'énedggehange et de corrélation totale par une
guantité égale a I'énergie d’échange et de coroélatun volume identique rempli d'un gaz uniforme
d'électrons ayant la méme densité.

Ainsi, la densité est supposée varier lentemerit;t. que I'énergie d’échange et de corrélatiomd’u
systéme électronique est construite en supposantcefte énergie d’'un électron au paindans un

gaz d'électronsgxc(r), est égale a I'énergie d’échange et de corrélation électron dans un gaz

d’électrons uniforméjfifayant la méme densité qu'un gaz d’électrons norioumé dans une
positionr,
BRI = [ £ [olpradr (11L.32)

La LDA doit son succes dans les années 80 a laispBcde la paramétrisation de I'énergie
s;‘fifcalculée par Vosko al. [l11.22] puis par Perdew eal. [I11.23], en utilisant les valeurs de
I'énergie d’échange et de corrélation d'un gazet&bns uniforme obtenues par Ceperley et Adler
avec les calculs de Monte Carlo [l1l.24]. Cette rappmation a prouvé son efficacité pour les systeme
ou la densité varie lentement. Elle donne aussiates résultats pour les systemes qui présentent une
tres forte inhomogénéité des électrons tels qusudaces et les molécules [l11.25, 111.26]. Cepant]

il est bien connu gqu’elle surestime I'énergie dastin et sous-estime le gap. Raison pour laquelle
d’autres approximations ont été introduites, et des plus importantes est I'approximation des

gradients généralisés GGA (pour Generalized Gradipproximation).
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En rentrant un peu plus dans les détails, on Safieque pour les atomes, la LDA sous-estime
d’environ 10% le terme d’échange et surestime diagres 100% le terme de corrélation. Cette erreur
de 100% a été attribuée au fait que, contraireraangaz uniforme ou il intervient pour moitié, le
terme de corrélation dans les systemes finis esidmeip plus faible pour les électrons de méme spin
que pour des électrons de spin oppose [lll.27].dBaséquent, en retranchant ce terme, il est gessib
de diminuer notablement I'erreur sur la corrélati@m pratique, celle-ci diminue d’'un ordre de
grandeur [l11.28].

[11.4.2. L'approximation du gradient généralisé (GGA)

La LDA a donné des résultats tres fiables dansequus cas, mais son seul point faible reste qu’elle
sous-estime les gaps d'énergie dans les matériami-conducteurs. Ces écarts proviennent du
modeéle du gaz d’électrons uniforme, car elle n@stecte que dans la limite d’'une distribution de
densité variant infiniment lentement. A la diffécende la LDA, ici I'énergie d’échange et de
corrélation n'est plus seulement une fonction lead la densité électroniqgue mais dépend aussi de

I'amplitude du gradient de cette méme densité.

558 = [ i 1o, 800 ar (111.33)

Plusieurs formes de cette approximation semi-looateété développées p&erdew et WanGGA-

PW [l11.29], Perdew-Burke-Ernzerh@GA-PBE [111.30] et la Meta-GGA [lIl.31]. La difféance entre
celles-ci réside dans le choix des dérivées deitga XC par rapport aux gradients de densité déord
supérieur & un, ainsi qu’aux détails de la pardsadion. Ces fonctionnelles apportent une certaine
amélioration par rapport a la LDA, de la précistans le calcul du parametre de maille (avec une
légére surestimation) et une meilleure estimatie&hergie de liaison. Cependant, la valeur du gap
d’énergie pour les semi-conducteurs reste conditErent sous-estimée par les méthodes GGA
classiques. L'introduction de nouvelles fonctiote®l en I'occurrence celle Engel-Vosko (EV-GGA)

[111.32 — 111.34] ont permis d’améliorer le calcdu gap.

[11.4.3 Les fonctionnels hybrides
Les fonctionnelles hybrides prennent en comptealtigoexacte de I'échange, I'une des premiéres est
celle de A. D. Becke [ll1.35, 111.36] :

EMY = q(E, — ES6A) 4+ ESSA (111.34)

oUa est un parametre ajustableEatest I'énergie exacte de I'échange.
Une large famille de fonctionnelles non locales ét& proposées par la suite, afin d’améliorer la
précision sur I'estimation de I'énergie d’échangele corrélation. Les meilleures fonctionnellestson
celles qui présentent un trés faible écart parodapux résultats expérimentaux pour les atomss, le
molécules et les solides. Cependant, il faudraitledgent prendre en considération le fait que les

conditions générales des méthodes expérimentalgsdiftérentes de celles de la DFT qui reste
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limitée aT = 0 K. Les fonctionnelles hybrides sont plus rigoureusésie moléculaire et surtout pour
les molécules car elles réduisent notablementiesgées d’atomisation [111.37, 111.38] comparéescau
fonctionnelles classiques LDA et GGA, mais en reba leurs applications en physique du solide
reste avant-gardiste.

[11.5. Cycles auto-cohérents

Les grandes étapes d'un calcul DFT sont représent@es la figure 11.2. On commence avec les
positions initialestO et la nature des noyaux atomigugsdans le systeme étudié. Il faut dans un

premier temps créer une densité électronique liaipia.

Mélange
depi*'etp}

Densité initialep? <

Premiéere équation de Kohn-ShaE A4

<«

Hamiltonien du systeme

1 2

Seconde équation de Kohn-Sha&n

Etats et énergies de Kohn-Sham

¢i€;
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Figure 1.2 : Cycles auto-cohérents électroniq(es trait plein) et de la relaxation de la struetur

(trait pointillé) d’'un calcul DFT.
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Cette premiére densité est construite par sommat&ndensités électroniques atomiques (densité
électronique autour d'un atome seul). A partir é¢tec densité on peut construire le potentiel
effectifVeff[pé]. La partie Hartree de ce potentiel s'obtient pait calcul direct de la fonctionnelle
(I1.27), soit par résolution de I'équation de Rois :

VVyareree = 4mpk (II1. 35)

La partie échange et corrélation dépend de l'apmation choisie (LDA, GGA,...) et la partie
interaction électrons-noyaux est connue. On peus aécrire le potentiel effectif/eff[pé] et donc
I'hamiltonien du systéme via la premiére équatiekdhn-Sham (111.26).

On accede aux énergieset états propreg; de Kohn-Sham via la résolution dBls équations de
Schrédinger "mono-électroniques” ou la deuxiemeatiqgn de Kohn-Sham (111.29).

Avec ces fonctions d'ondes on peut construire unelle densité électroniqueé*! et la somme de
leur module au carré sur I'ensemble des états ésc(iisieme équation de Kohn-Sham) et ainsi
calculer I'énergie totale associée. Le critére alevergence porte souvent sur I'énergie tdifitg.
Lorsque le critére est atteint, le calcul s'arréieon la densitg’*! est mélangée g (pour éviter des
instabilités numériques) pour étre réintroduitesdiacycle de convergence.

La résolution des trois équations de Kohn-Shamosespivra jusqu'a I'obtention d'une densité auto-
cohérente. A la fin de ce cycle électronique, out malculer les forces que subissent les ions (dues

aux électrons et aux autres ions), via le théor@iellmann-Feynman:

OE
R,

Si les forces sur les atomes sont négligeablesaltail est terminé, sinon de nouvelles positiors de

F, = (111. 36)

atomesRAf“sont recalculées a partir des forces (111.36) p&toe réinjectées au début du calcul et le
cycle électronique recommence. Une fois que lestipos des atomes sont relaxées (le critére de
convergence pour cette optimisation de géomeétties@s sur les forces soit sur I'énergie totale) le
calcul est terminé. Alors on a acces a de nombsegsandeurs physiques telles que la densité
électronique, I'énergie totale, la structure dedsan(via les énergies Kohn-Shajfk)), les fonctions
d'ondes, la structure relaxée etc...

Les codes de calcul different dans le choix dedthmde ab initio et dans les techniques employées.

l11.6. Implémentation de la DFT dans I'étude des popriétés des matériaux

Le calcul moderne basé sur la DFT est détermindifférents choix de techniques :

() Le choix de la base des fonctions d'onde a utiligin de transformer la résolution de I'équation
différentielle de Kohn-Sham en un probleme linéaig valeurs propres. Essentiellement le choix
s’effectue entre deux types de bases: Les basafiskes et les bases délocalisées. Certaines
méthodes sont exclusives et n’utilisent que l'une l@utre, essentiellement les fonctions

gaussiennes, orbitales atomiques, orbitales de 8lp&er dans le premier cas et les bases
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systématiques (ondes planes, ondelettes,...) daesbdand cas. D’'autres mélangent les deux bases
(localisées et délocalisées), la premiere décrileteur et la seconde la région interstitielle : ¢
sont des méthodes de type "Linear Muffin-Tin Oibita (LMTO) et "Linear Augmented Plane-
wave" (LAPW) [111.39, 111.41] ou bien "Projector Agmented Wave" (PAW) [l11.42].

(i) Le traitement du potentiel est tres étroitemenatliechoix de la base. Le Pseudopotentiel pour les
ondes planes (PW) ou potentiel total pour la b&asedés planes augmentées (APW) [l11.43].

(iii) L’énergie cinétique peut étre traitée de fagom-relativistedans le cas des éléments légers. Une
formulation relativiste de I'énergie cinétique est plus adaptée pour gisemmes contenant des
éléments lourds.

(iv) Le choix du traitement de I'échange-corrélationresttivement indépendant des conditions aux
limites, de la forme du potentiel et de la basdasiaglll.44].

Nous décrirons par la suite la méthode principalgmetilisée : I'approche ondes planes—

pseudopotentiels.

[11.6.1. Pourquoi les ondes planes ?

La base d’'ondes planes, délocalisée, est la plusagonent utilisée en physique du solide. Elle a en
effet prouvé a plusieurs reprises son efficacitgadicilité d'utilisation [l11.45]. Les avantagkss plus
régulierement mis en évidence pour une base dedP¥\le plusieurs ordres :

* Ondes de Bloch le premier provient de la signification physigie la base de PW. En effet
selon le théoreme de Bloch [111.46], la périodiaies fonctions d’ondes du systéme est déterminée pa
la périodicité du réseau cristallin. Les fonctiatisnde de Bloch peuvent s’écrire comme le produit
d’'une onde plane de vecteur d’onki¢vecteur de la premiere zone de Brillouin) et @ donction
radialeF ayant la périodicité du systéme. Cette fonctisseFlécompose en séries de Fourier, ce qui

permet d’écrire :

. = 1 g
¢p (F) = ™ F(r) = %Z cn(k, G)etk+@OT  n =1 _,N, (111.37)
G

oll les vecteuré sont les vecteurs du réseau réciproquéindice de bande e® le volume du
systéme.
Au niveau numérique, la périodicité du systeme eslprise en compte par I'utilisation conjointe
d’une cellule unité de simulation (super-cellulefles conditions aux bords périodiques (PBC).

» Transformée de Fourier : Le second provient de la facilité d'utilisationude base de PW.
En effet, si les fonctions d’'ondes sont dévelopsteaine base de PW, il est alors possible de passe
facilement de I'espace réel vers I'espace récipeo@pt vice versa) en utilisant les transformées de
Fourier rapides tridimensionnelles. L'utilité d’urtelle procédure (changement d’espace) peut
provenir par exemple de la possibilité de transtarome interaction a longue portée dans un espace,

donc difficile a calculer, en une interaction ateyortée dans l'autre espace.
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Si on définit la transformée de Fourier de la dénsliectronique (Eg. 111.30) comme suit :

p(G) = %f e 6T p(r)dr (111. 38)

Etant donné que le potentiel électrostatique estdgdinition un potentiel & longue portée dans
I'espace réel, il devient a courte portée dangées réciproque et peut donc étre facilement iatégr

On peut ainsi réécrire le potentiel et I'énerdgitadree de la maniére suivante:

Q

E
H=7Y

GZ Z1p(@)1? ety (r) = Z ()0 (111.39)

L’energle cinétique s’exprime elle aussi dans laspréciproque,
(k + G)? 5
Ex = Z frk (‘Pnk ‘Pnk> = Z frk z — | Cric (G (111. 40)
nk nk G

» Base variationnelle :Le troisieme avantage provient de la simplicitéalaquelle la base de

PW, utilisée numériquement, peut étre controléeefiat, dans les codes de calcul, le développement
(1.37) doit étre tronqué et seul un certain noelole PW est pris en compte. Cependant, cette
méthode (qui consiste a écrire la fonction d’ond@ime un développement tronqué) est variationnelle
puisqu’il est possible d’augmenter surement etliégment la précision du calcul en ajoutant des PW
et donc de s’approcher de la solution numériquetexdans un espace a dimension finie. Le nombre
d’'ondes planes considéré, déterminant la précidiorcalcul, peut étre défini par I'intermédiaire de
I'énergie cinétique d’'un électron exprimée danspace réciproque. Seules les PW associées a une
énergie cinétique inférieure a une énergie appEédupure "cutoffE., définie par :

n2|k + G|
o < Eqy (111.41)
La précision du calcul dépend de la valeur de agitzgie de coupure. Une base décomposée sur un
trés grand nombre de vecteurs d'ondes (de graBgdgsfournit de meilleurs résultats, mais en
revanche, le calcul devient couteux en temps eapacité.
Le nombre des ondes plands, peut étre obtenu a partir du nombre de vect€uesk. Il est donc

défini en pratique par le biais de I'’énergie demoe comme suit :

- 3/2
Npw % N X 5 ZQEcut (111.42)

OUN, est nombre des pointd’aide de lequel la cellule est échantillonnée.

* Quadrillage régulier : Enfin, le quatrieme avantage des PW provient dérda bonne
description de I'espace qui est réalisée. En dffef?W quadrillent entierement le systeme étuglid,
y ait du vide ou pas, alors qu'une base d'orbitaBalisée est attachée a l'atome. De plus,
contrairement aux bases localisées, il n'est passsdire de prendre en compte, lors de calculs de
dynamigue moléculaire ou d’optimisation de géoreétrertaines forces supplémentaires appelées "de
Pulay" [I11.47].
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Nous venons de détailler certains avantages quarajgsent dans un code de calcul lorsqu'une
fonction d’onde est développée sur une base d’opliews. Cette derniére, telle qu’elle est décrite
dans I'équation (111.37), caractérise I'état d'indide band@ et de vecteur de Block La densité
totalep(r)s’obtient par I'intégration du module carré de eefantité sur tous les vecteurs d’onde de
la premiere zone de Brillouin.
Cependant, il faudra discrétiser le probleme pawvpir réaliser numériquement 'intégration sur les
pointsk. On notera que plus la supercellule utilisée emtde plus la zone de Brillouin est petite, donc
plus la discrétisation pourra étre limitée. Cetpration de discrétisation s’appelle le maillage au
pointk de la zone de Brillouin. Il existe plusieurs métbs ; la plus simple et par conséquent la plus
courante est celle proposée par Monkhorst et RHcK3]. Elle est constituée d’un maillage uniforme
nxnxn dans les trois directions de I'espace de la zan@rilouin, doncn® pointsk dont certains
pourront étre équivalents suivant la symétrie dsulgercellule adoptée. D’autre part, la convergence
en fonction de la densité du maillage de la zonBrduin doit étre systématiquement testée.
111.6.2. Les pseudopotentiels
Le probleme qui se pose est que les calculs destgrde plus en plus colteux au fur et a mesure que
la taille des atomes et des systémes augmenteysi cbune part, de I'augmentation du nombre
d’électrons, et d’autre part, du caractére locatisécertaines orbitales, comme par exemple les
orbitalesd. Le fait que les orbitales de Kohn-Sham doiverg étthogonales entre elles, induisent une
augmentation de I'énergie cinétigue maximale, ezedire du nombre d’ondes planes (Eq. (111.42)),
avec le nombre d’électrons. Dans ce cadre, ceréémsents du tableau périodique vont pouvoir étre
modélisés avec beaucoup d'efficacité, tandis gqaetdes, comme les éléments lourds vont nécessiter
des moyens de calcul extrémement puissants.
Or, dans la majorité des cas, les électrons deealsont les seuls a intervenir dans I'établissémen
des liaisons chimiques. Les électrons du ccoeur mé goasiment affectés par les changements
d’environnement et demeurent inchangés par rapporia situation de l'atome isolé. Cette
considération permet de les regrouper avec lesuxgypour constituer des ions rigides : c’est
I'approximation du cceur gel@ll.49]. Ainsi, tous les systémes peuvent-ils étraités sur un pied
d’égalité, quel que soit le nombre d’électrons elgseces en présence.
Afin de tenir compte des interactions qui ont pelelu caractere explicite, le potentiel effectiinda
les équations de Kohn-Sham doit étre remplacé, goague espéce, par paeudopotentidllil.50].
Celui-ci inclut :

- L'interaction du noyau avec les électrons de coeur ;

- le potentiel de Hartree provenant des électrorcoeler ;

- une composante d’échange et de corrélation duatérfiction entre les électrons de cceur et de

valence ;

- la prise en compte partielle, au besoin, des efédasivistes.
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La méthode des pseudopotentiels consiste ainsi #&aiter que les électrons de valence, qui se
déplacent alors dans un potentiel externe effgotiduit par ces cceurs ioniques inertes appelés
pseudopotentiel. Ce dernier tente de reproduirdefaction générée par le vrai potentiel sur les
électrons de valence sans inclure explicitementsdbn calcul les électrons de coeur. Ce
pseudopotentiel doit étre transférable, c’est-a-diron doit pouvoir utiliser le méme pseudopotnti
dans des environnements chimiques différents.

Les fonctions d'onde, relativement oscillantes dngégion de coeur (fig. 111.3), résultant de la
contrainte d'orthogonalité avec les états de caaimdipe d’exclusion de Pauli), sont remplacées par
des pseudo-fonctions d’onde,qui sont dépourvues de nceuds dans la région du éaetaur de
I'atome, a I'extérieur d’une sphere de raygnl'égalité ¢,,(r) = ¢,(r) est imposée. Ces pseudo-
fonctions d’'onde sont plus lisses ou « douces »rppport aux vraies fonctions d'ondes et elles

peuvent de ce fait étre représentées correctemeutilisant un nombre de vecteurdrés inférieur a

celui qui serait nécessaire dans le traitement@ess fonctions d'ondes.

T
H
|

Figure 111.3 : Représentation schematique du psgoimtiell,; et de la pseudo-fonction d’ongg,

comparée au véritable potentiékt fonction d’'ondeb. Les valeurs sont données en fonction du rayon

r a partir du noyau [l11.51].

Le potentiel subit un traitement similaire ; lagifarité en -1/ autours de I'atome est éliminée et la
forme du pseudopotentiel est choisie de maniéeegue les pseudo-fonctions d’onde et les fonctions
d'onde de valence aient les mémes énergies prgpr&]. L'interaction entre les électrons de
valence et les ions comprend linteraction coulambie, écrantée parles électrons de cceur, des

électrons de valence avec les noyaux, la répulsaur-valence due au principe de Pauli et le
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phénomeéne d’'échange-corrélation. Elle est priseosmpte par I'introduction d’'une dépendance par
rapport au moment orbital du pseudopotentiel [11].B.53].

Le rayonr.délimite la région du cceur. Plus ce rayon ne dergét plus les pseudo-fonctions d’'onde
et le pseudopotentiel seront lisses. lls perdrependant en précision, puisqu’ils risqueront deidié

des grandeurs dont ils sont issus a des distanisggenant dans la liaison chimique.

La construction d'un pseudopotentiel est guidéelpamolonté d’obtenir les mémes énergies propres
pour I'atome qu’avec un calcul incluant tous lescébons. Par ailleurs, le pseudopotentiel ne dust p
diverger au voisinage du noyau, afin de ne paeg f@aparaitre de termes de fréquence élevée dans
I'espace réciproque [l11.54]. Hamann, Satelr et Chiang [II1.55], puis Bachelet, Hamann ehi8ier
[111.56], ont mis au point, dans ce contexte, unéthmde qui garantit une description précise de la
densité de charge de valence.

Cette qualité correspond a la conservation de teneo les pseudo-fonctions d’'onde de valence ont
une norme unité. Les pseudopotentiels associégtérappelés pseudopotentiels a norme conservée

(norm-conserving pseudopotentials

111.6.3. Les pseudopotentiels & normes conservée IRP)
Dans 'approche des pseudopotentiels a norme ogFesela norme qui est conservée est la charge a
lintérieur du rayonr.. En effet, afin d’assurer un potentiel diffuseuu&alent au calcul "tout

électrons" (AE) et celle "pseudisée” (PS) :

e e
J|¢AE|2dr=f |pps|?dr (111. 43)
0 0

Par la suite on va donner quelques principes de ti@da construction des pseudopotentiels & normes

conservées :

[11.6.3.1. Construction
La premiére étape de la construction d’un pseudnpiel consiste a déterminer les énergies propres e
les états propres d’'un atome isolé dans une cownfign de référence, habituellement son état
fondamental lorsque la charge totale est nulle. fagtions d’'onde nécessaires pour résoudre
’hamiltonien d’'un électron de cet atome isolé em@ntZ électrons sont de types harmoniques
sphériques avec une séparation spatiale de | padiale et |la partie sphérique :
Wi (1,8, 9) = Py (Y™ (111 44)
Une symétrie sphérique est ensuite imposée a tmgegandeurs, réduisant les fonctions d'onde et |
potentiel effectif Ve & leur partie radiale [111.57, 111.58], puis les eaglo-fonctions d’onde sont
construites, en utilisant la méthode de HamannsPllou de Troullier et Martin [II1.60, 111.61]. Le
schéma de Hamann, qui est considéré comme minietpliert que:

- les pseudo-fonctions d'onde aient les mémes érengiepres que les fonctions d’onde de

valence ;
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- leurs dérivées logarithmiques soient égales, pbagwe moment orbitd] au-dela du rayon de
coupure choisitc(l) ;
- les pseudo-fonctions d’ondes ne présentent aucud.nce
Afin que le pseudopotentiel soit régulier a I'anig, les pseudo-fonctions d’onde doivent étre deux
fois dérivables et vérifiep;” (r)~r'*1 sir - 0[I11.62].
La méthode de Troullier et Martins impose des @ntes supplémentaires. Dans cette derniere, les

pseudo-fonctions d’onde, pour chaque moment orpitait la forme suivante dans la région du coeur :

Pi(r) = ritlep(™ (111.45)
Avec
p(r) = co + 12 + ey + g7 + ¢1o1 10 + 1,712 (111.46)

Les coefficients, sont déterminés a partir de :
- la conservation de la norme ;
- I'égalité des fonctions d’'onde de valence et demugs-fonctions d’onde, ainsi que de leurs

_ i .
quatre premieres dérivées pous 7, ;

- 'annulation de la dérivée premiére des pseudotions d’onde pour = 0.
Cette approche permet d’obtenir des pseudopotemties lisses pour les électrons 2d, 4d et &, ce
qui lui confére un avantage pour I'étude des élémburds. Dans les autres cas, les deux schémas
donnent des performances trés similaires [lll.&2&urs principales différences résident dans le fait

que la méthode de Hamann nécessite des rayonsugereoplus petits et que les pseudo-fonctions

d’'onde y approchent les fonctions d’onde de valemgmnentiellement au-dela 4%) , au contraire

de la méthode de Troullier et Martins, dans laguisdigalité est stricte pour> rc(l).

A partir de 13, il est possible d’obtenir un psepokentiel intermédiaire « écranté » ou «screengai»,
agit sur les pseudo-fonctions d’onde comme le gigerffectif agit sur les fonctions d’onde de
valence. Il suffit pour cela d’'inverser I'équatida Schrédinger radiale :

yrssriy < s _MAFD 1 ()
L ! 2rz 2¢°(r) dr?

(111.47)

Enfin, le pseudopotentiel correspondant au momaeatitab | est obtenu en soustrayant les

contributions dues aux électrons de valence dapsdedopotentiel écranté :

VP () = VP () = Vi lpPs ()] = Ve [pP5 ()] (111. 48)
oUpPs(r)désigne une pseudo-densité électronique consteuitgartir des pseudo-fonctions

d’'onde.

Les effets relativistes (couplage spin-orbite, t#gm des niveaux dans les éléments lourds, ...)

peuvent étre pris en compte [II1.63, 111.64], mds ne donnent lieu la plupart du temps qu’'a des

corrections mineures [l11.65] et sont par consétuarement considéres.

70



Chapitre 11 Les méthodésmaistiques pour les matériaux — Les fondements @&T

111.6.3.2. Séparation de Kleinmann-Bylander

Les pseudopotentiels a norme conservée, constufiartir de I'équation (111.48), ont une forme
générale ditsemi-locale car bien que Iegpssoient locaux em, ils dépendent de maniere non-locale
des variables angulaires, a travers le momentabibiLe pseudopotentiel total peut s’exprimer de la

maniere suivante [11.66]:
V(1) = Z Y (VP 8@ — )Y () (II1. 49)
L

ou les fonctionsr, sont les harmoniques sphériques,Let (I, m) regroupe les nombres
guantiqued etm.
Or loin de 'atome, Ieé/lpsse réduisent au potentiel de Coulomb, en, €/ perdent leur dépendance
angulaire, devenant ainsi locaux. Il s'avere des intéressant de séparer le pseudopotentiel en deu

contributions :

Lmax

Vop(r, ") = Vplgc(r) + Z YL*(r)Ales(r)(Y(r —rY,(r") (I11.50)
=0

oUAVP*(r) = VP (r) — })9¢(r) peut étre vu comme une « correction » au pseudofeitéocal
dans la région du cceur. Il est alors possible médr ces corrections en tronquant la somme a un
moment orbitalma, donné (une valeur typique tgyest 2). Sil'on prendh3°(r) = vk (r), 'un des
termes de la sommation est supprimé, ce qui récautant le cout du calcul [111.62].
La plupart des pseudopotentiels utilisés aujourddsuprésentent néanmoins sous une autre forme,
proposée par Kleinmann et Bylander [II1.67] (KByi@germet une détermination plus rapide de la
partie liée aux termes semi-locaux. Leur démarchda@sée sur la séparation totale des termesen
enr’, le terme semi-local étant réécrit de manierenpleient non-locale :

ps PS A1/DS

Vo (r,7") = Vg€ + Z 2 ] AVpST ¢AV) | (111.51)

VNL

Le termeVp’}’,L désigne cette partie non-locale, dans laquelleniggrales de produits de I'équation
(111.50) sont remplacées par des produits d'intlgraleur nombre passe ainsi d'une évolution
proportionnelle avgw a une augmentation variant commg, [111.67].

Malgré son intérét pratique, la forme de (KB) deseumlopotentiels présente l'inconvénient de
conduire, dans certains cas, a des résultats ngsieuies. Lorsque la forme semi-locale est utilisée,
les énergies des états propres croient, pour chaxqueent orbital, avec le nombre de nceuds des
fonctions d’onde correspondantes. Or, la forme KBoarmet plus de vérifier cette condition, ce qui
peut se traduire par I'apparition d’états présentis nceuds, dont I'énergie est inférieure a ale
I'état sans nceuds. Une autre possibilité est carenipdeux états voisins, I'un présente deux nceeds d
plus que l'autre. La présence de ces états « fagdntonduit alors & une modification significative

des propriétés physiques calculées [l11.68].
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Il est néanmoins possible de circonvenir ces proekegrace a une généralisation de la forme KB en
utilisant, pour la partie non-locale des pseudapaks, des projecteurs supplémentaires sur diifére
états de référence [l11.69, 111.70]. Une analyseadi&e de la forme KB a méme permis la mise en
place d’'un cadre théorique afin de prévoir et d&vte genre de probléme [111.66].

[11.6.3.3. Reformulation de I'énergie et du potentel effectif

L'utilisation de pseudopotentiels nécessite la rficalion des expressions analytiques définies tians
partie (8.111.3). Pour des raisons de simplicitéus supposerons ici que le systeme étudié ne ceenpor
gu’une seule espece.

Tout d'abord, la partie locale du pseudopotentietnpet de construire, par sommation sur les

différents atomes, un premier potentigl ieprésente la variable décrivant les noyaux) :

Ng
Vige(r) = Z Vope(Ir — Ry ) (111.52)
I=1
associé au terme d’'énergie :
Elon = f drp(r)Vigs () (1I.53)
qui désigne l'interaction noyaux-€lectrons. La jganbn-locale est donnée sous la forme suivante :
VL = z D | BR) B (111.54)
nm,l

et donne lieu au terme d’énergie suivant :

Exi = ) Dim{GilBABhI90) (111 55)

nm,l
qui pourra, de par sa forme, étre regroupé aveéertee d’énergie cinétique. Les coefficiem$,, et
les fonctions gL (r) = B,,(r — R;) constituent une reformulation plus Iégére du temﬁ%de
'équation (l1l.51). Nous l'avons choisie afin deendre plus aisée la compréhension des
pseudopotentiels de Vanderbilt, qui sera dévelogggpres. Leg, se composent d'une fonction
angulaire multipliée par une fonction radiale quansule hors de la région du cceur. Un

pseudopotentiel a norme conservée et ainsi ent@reoaractérisé par la donnéevggf, desp,, et

des coefficient®?,,.
A partir de 13, I'énergie totale du systéme peut @formulée pour tenir compte de I'utilisation de

pseudopotentiels :

vZ
B = ) (il =+ Vil + By + Foxe + B (11L56)
i

Tina+ENL

ou le termé,,,, relatif av,,,, contient maintenant la partie locale a travgfs :

loc ZI*Z]*
Fexe = Elg5+ ) 1 (111.57)
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Les Z; et Z; désignent ici la charge totale des idnstJ, qui est celle des noyaux a laquelle on a
retranché la charge des électrons de cceur.
Au niveau des équations de Kohn-Sham, le changeseetttiduit par une reformulation du potentiel
effectif et I'ajout du potentiel non-local :

2

\Y
——+ Vyp + V() + V() + Ve M | @) = €ilpi),i = 1, ..., N, (111.58)

2 pp
Verr

XS
Hye

[11.6.4. Les pseudopotentiels ultra-doux de Vanderht

[11.6.4.1. Non-conservation de la norme

Lorsque les orbitales de valence sont fortemerdlis®es dans la région des coeurs ioniques, comme
dans le cas des éléments de la premiére colonngenudes systémes d’atomes lourds contenant des
couchesd et f, le nombre d’ondes planes nécessaire a la ddecripes électrons peut devenir
extrémement élevé, méme si on utilise des pseueopels a norme conservée, puisque dans un tel
cas le rayon de coupurgdoit rester relativement faible. Un certain nomtbegtentatives a eu lieu afin

de réduire I'énergie de coupure [ll.71 — 111.73hns toutefois permettre la simulation de systémes
étendus.

En se débarrassant de la contrainte de relaxagola chorme, Vanderbilt a construit une nouvelle
classe de pseudopotentiels dans lesquels les panrtmns d’onde peuvent étre arbitrairement Bsse
dans la région du cceur [l11.70, 111.74]. C’est pguoi ceux-ci sont qualifiés ditrasoft

Au lieu de représenter toute la fonction d'ondevalence par des ondes planes, seulement une petite
portion de la fonction d’onde est calculée dansclgema du pseudopotentiel ultra-doux de Vanderbilt
(traits en pointillés dans la fig. 11l.4). Ce changent a pour effet de réduire fortement I'énergie d
coupure nécessaire pour décrire des orbitalesid¢éesl en autorisant I'utilisation d’'un rayon de
coupure plus grand que pour les pseudopotentisdsrae conservée.

Néanmoins, ces fonctions d’'onde ne permettent pagtdouver toute la charge du systeme, et il est
nécessaire d'augmenter la densité électroniqueuautes atomes, afin de récupérer la partie
manquante représentée par la différence de latdedsi charge entre les fonctions d’onde tous

électrons (AE) en trait plein sur la figure lll.8dtra-soft (US-PP) en trait pointillé.
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Figure II.4 : lllustration de la fonction d’ondee dralence tres localisée a l'intérieur de la région
ceeur (trait plein) et la fonction d’onde modifiéarde schéma du pseudopotentiel ultra-doux de

Vanderbilt (trait pointill€)

Dans le schéma proposé par Vanderbilt, cette dparagst assurée en remplacant la condition

d’orthonormalisation des fonctions d’onde par uoedition généralisée :

(9:|SERD|9)) = &) (I1.59)
ou la matric& dépend des positions des atomes et s’exprime rdariéere suivante :
SARD =1+ ) Gum [BABY] (I11.60)
nm,l
avec
Gum = [ drQun() (11L.61)

oul représente la matrice identité. Les fonctiQpgs, (r) sont appeléefonctions d’augmentatioat
sont strictement localisées dans la région du cdelles constituent la donnée supplémentaire
nécessaire pour caractériser pleinement un psetefdf@ de Vanderbilt.
La densité électronique tient compte de ¢a parefoemulation adéquate :

p() =) {lqbi(rnz ) Qhm GBSl (1. 62)

i nm,I

Elle se compose ainsi d’'une partie non-localiséaéeessite peu d’ondes planes (premier terme de
I'équation 111.62), a laquelle s’ajoute, a travégs fonctions.,,, (1) = Q. (r — R;), une contribution
localisée et développée sur un grand nombre d’opldeses. Cette contribution, peu élevée dans les
orbitales étendues, peut devenir dominante darwbisles localisées.

D’autre part, deux énergies de référence sont dérées pour chaque moment orbital afin d'éviter

I'apparition des états fantbmes et d’augmenterdasférabilité des pseudopotentiels. Ceux-ci sont
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donc associés a deux fois plus de projecteurs ep@deudopotentiels a normes conservﬁgis:(
2N3'9).
Cette modification de la densité n'a pas d'influestr I'expression formelle de I'énergie. Il n'ea v

pas de méme pour sa dérivée fonctionnelle, qui adfgctée par la présence des fonctions

d’augmentation dans la densité électronique. Eat,edfcause d’elles, on a maintenant :

6[)(7") — (' r_ I " RI 1 ,
560y = MG =)+ nzm Qhm (IBACN Bl b0 (11L.63)
etdonc :

OE¢ot =fdr' 0Eor Sp(r")
5¢; (r) Sp(r') 6¢;(r)

= VIS + ) BACHBRIG) | dr VE )0hn () o)

nm,l

ou Ve’jc’jc est défini comme dans I'équation (111.58). Les &tipns de Kohn-Sham doivent étre modifiées

en conséquence et prendre en compte les conditkorshonormalisation généralisées. Elles

deviennent :
[——+ Vs + Z D;, |Brln)(ﬁrln|] |$:) = €ilpi)i=1,.., Ne (111. 65)
nm,l
HES
avec
Dim = Dpm + J Vi (1) Qpm (r)dr (111 66)

La définition des coefficientd), ,,, permet de regrouper les contributions du potentetHocal et des
fonctions d’augmentation en un seul terme. On rgoena toutefois que, puisque ces coefficients sont
définis a partir du potentiel effectif, ils dépentieles fonctions d’onde, et devront étre mis a gour
chaque pas lors de la résolution auto-cohérentéglesgtions de Kohn-Sham [lI1.74].

L'utilisation du pseudopotentiel ultra-doux de Varilt (PPUS) mene a une complexification
notable de la description du systeme. Tout d'abdedx fois plus de projecteurs sont nécessaires pou
construire le pseudopotentiel. Ensuite, l'utilieatide I'opérateurS rend les conditions d’ortho-
normalisation dépendantes des positions des iorfs, Ba présence des coefficietts,,entraine un
surcolt en calculs.

D’autre part, il est possible de réduire encores pkénergie de coupure en pseudisant a leur taur le
fonctions d’augmentation a l'intérieur de la régidu coeur, ce qui conduit & une diminution notable
du codt des calculs [l11.74, 111.75].

Ainsi, le prix & payer pour réduire le nombre d’eadlanes et augmenter le rayon de la région du

coeur semble bien élevé, particulierement en tedeeomplexité, et on peut donc se demander s'il y
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a un véritable intérét a utiliser les PPUS. P@yondre a cette question, il s’avere indispensadble
disposer d’'un critére précis permettant de déades quelles situations il est préférable d’utilises
pseudopotentiels.

Dans la plupart des cas, le calcul des produitsiseds’,|¢;) et celui lorsque les ions sont autorisés a
I

se déplacer<%|¢i> font partie des étapes les plus colteuses en teimpsalcul. Le nombre
1

d’opérations effectuées pour les déterminer espgstionnel au produitNy,N;NaNe, qui évolue
comme le cube du nombre d’atomég), et devient vite prépondérant lorsque la taiks dystémes
étudiés augmente. Par conséquent, puisqu'’il y & fiesl plus de projecteurs dans un PPUS que dans
un pseudopotentiel a norme conservée, il sera ahamtageux d'utiliser celui de Vanderbilt si
NS > 223Ny, [111.74]. Grace a I'équation (111.42), cette inégél peut étre exprimée en fonction des

cutoffscorrespondants, soit :

ENC > 2§Eg’ut (111. 67)
Ainsi le grand avantage des PPV est la rapide cgewee obtenue en fonction de I'énergie de
coupure. Les temps de calcul et mémoires nécesgaire effectuer un calcul sont fortement réduits.
Certains calculs impossibles avec les pseudopetenstandards sont devenus possibles avec les
PPUS; c’est la premiére raison pour laquelle otiliaéice genre de pseudopotentiel.
Malgré ces avantages, l'utilisation des PPV coreportplusieurs inconvénients. D’abord un
programme d’ondes planes avec des PPV est franchephgs complexe gu’un programme en
pseudopotentiels & norme conservée. Il existe camendes programmes incluant une base de
pseudpotentiels préinstallés pour chaque élémest ce qui est fait par dans le cod€@ASP» grace
a Georg Kresse [111.76] et c’est me code que nvosisiutilisé au cours de cette these.
Peu apres lintroduction des PPUS, le formalismeWPAProjector Augmented Waves) a été
développé par Bldch [lI1.42]. Il peut étre vu commmee fusion des approches LAPW (pour Linear
Augmented Plane waves) introduite par Slater dassannées 30 [lIl.77] et des méthodes des
pseudopotentiels classiques et PPV [II.70, lIl.72$st implémenté notamment dans le code VASP.
Le principe de ce formalisme est de reconstruingdée fonction d'ond&’,,,, avec toute sa structure
nodale, a partir de la pseudo-fonction d’oHtf§, cette derniére convergeant rapidement dans un
développement en ondes planes. Cela permet, damelg relacher la contrainte de la norme, comme
dans la méthode USPP, et d’autre part d'utilisex base d’ondes planes plus réduite de la méme
maniere que dans la méthode FP-LAPW (pour FullrRiaieLinear Augmented Plane Wave), puisque
I'espace est aussi divisé en deux parties. :
- la partie proche des noyaux atomiques que 'omdédar une sphére de rayoncontrée sur le
noyau et que I'on nomme : région d’augmentationtteCpartie est décrite par des fonctions
d’ondes a symétrie centrale et mes harmoniquesigpé.

- I'espace entre ces sphéres qui est décrit par @haless.
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Cependant, la méthode USPP est presque similaidérate de la méthode PAW comme ca a été
rapporté par Kresse et Joubert [111.78]. Ces astent aussi examiné ces deux méthodes en les
appliquant a I'étude de différents systemes de cotd& et de solides [111.78]. La méthode USPP est
généralement aussi fiable que la méthode PAW &djetion des systémes magnétiques [lI1.79].
L'approximation US-PPS s'avere cependant étrebtvase et est toujours employée, principalement
parce qu'elle plus simple a mettre en applicatiom lg méthode de PAW qui exige quelques routines

en plus que ceux nécessaires pour traiter les (SSHARO].

[11.7. Les techniques numériques
Pour finir nous allons décrire dans cette partielques techniques numériques qui nous sont

nécessaires pour mener a bien le calcul DFT.

111.7.1 Supercellule

Nous sommes amenés a étudier des systémes difféheististal parfait, ou la symétrie de translation
dans les trois directions de I'espace peut étegdyripar exemple un cristal avec un défaut atomique
une surface ou une interface...etc. Dans ce cas dewsns restaurer la périodicité pour pouvoir
utiliser le formalisme. C'est la technique de Ipesaellule. L'idée est de créer un systeme fictif
périodique qui aura la méme structure électronique le systéme réel. Cette technique a pour
conséguence de rajouter des interactions qui teeipas dans le systéme réel.

Pour traiter le cas d'une surface, il faut queulgescellule contienne une part de vide pour simialer
vraie surface (fig. 111.5). Ici c'est la taille dude et le nombre de plans atomiques, représefgant
solide semi-infini, doivent étre testés. Dans tlmsscas de figure il faut prendre soin d'étudiffet

des répliques générées par la supercellule ettamsier les bons paramétres pour rendre leursseffe
négligeables.

De plus la technique de la supercellule a un implect sur la grille de pointk de Il'espace
réciproque a utiliser. En effet plus la supercellakt grande et plus la zone de Brillouin qui kti e
associée est petite. Ainsi la grille de poiktpeut étre plus réduite. A noter que le temps deuta
dépend linéairement du nombre de pokntisa nature du systéme intervient aussi dans l#8agai Par
exemple, dans le cas d'une surface, on pourra méshodre la grille a un seul point dans la direction

normale a cette derniere (la zone de Brillouinbédimensionnelle).
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Systéme réel Supercellule Systeme effectif

Figure 111.5 : Systeme réel (surface infinie), lgpercellule qui le décrit et le systeme effectitake.

[11.7.2 Le code de calcul VASP

On compte aujourd'hui quelques dizaines de codesalbel implémentant la DFT [l11.81]. Chaque
code a ses propres spécificités techniques. Iteexliss codes plus orientés vers la chimie, tangis q
d'autres sont plus tournés vers la physique dealé&émne condensée. Nous utilisons dans ce travail le
code VASP (version 4.6) [l11.82]. C'est un code paimet d'utiliser les pseudopotentiels ultra deux
une base d'ondes planes. On peut aussi y utiliseethode des PAW.

Dans VASP, la détermination de I'état fondamentattéonique se fait de facon itérative lors de la
diagonalisation de I'Hamiltonien de Kohn-Sham. €efiagonalisation, plusieurs algorithmes sont
disponibles reposant soit sur la minimisation peadgent généralisé via un algorithme de type
Davidson [II1.83 — I11.85], soit sur la minimisatiodu résidu (RMM-DIIS) [IIl.86]. Une fois I'état
fondamental obtenu (voir fig. lll.5), les forcesnsadéterminées par le théoréme de Hellmann-
Feymann [l11.87]. A partir de ces forces, l'optimiion de géométrie se fait par une méthode de
minimisation classique utilisant les algorithmegasjtNewton-Raphson [111.86] et gradients conjugués
[111.88].

VASP, est un code qui est réputé pour sa bonndigdesation, ce qui permet ainsi de faire des dalcu
DFT sur des systemes tres grands, contenant pins dentaine d'atomes, ce qui reste hors de portée
de la plupart des autres codes de calcul en odess Il permet de calculer la densité électromigju

la relaxation ionique.
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Il faut noter que VASP est en constant développéniga nouvelles techniques sont implémentées
comme par exemple I'approximation des quasi-paescGW, qui vise une meilleure description des

états excités (qui sont mal traités par la DFT).
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Chapitre IV Thermodynamique dsuaface des matériaux — Calcul de I'énergie dfasar

Les échantillons de haute qualité de matériaux!Itaquis pour les dispositifs expérimentaux sont
généralement préparés par des techniques de croéssgpitaxiale comme I'épitaxie par jets
moléculaires (MBE). Aussi, une connaissance appaiodes mécanismes atomiques impliqués dans
le processus de croissance est nécessaire, ecupartila structure de surface d'un matériau dainé
sa dépendance des conditions expérimentales jaumendle décisif durant la croissance des films
minces avec des interfaces nettes.

Dans le cas de I'épitaxie des Semiconducteurs ,IIl88 reconstructions de surface ont un impact
considérable sur le processus de croissance, atsdiv études expérimentales ont abordé la question
quelle reconstruction prédomine une telle surfdbel[- 1V.4] et comment peut-on contrdler les
paramétres expérimentaux comme la température ofluxe de particules pour influencer les

reconstructions [IV.4 - IV.6].

IV.1. Structure cristalline du CdTe

Comme plusieurs composés binaires 1I-VI, le CdTistaltise dans la structure zinc-blende, qui se
compose de deux structures cubiques a faces cerftféedécalées I'une par rapport a l'autre d'un
quart de diagonale du cube [IV.7]. Chacun des dsmus-réseaux est occupé uniqguement par des
atomes non-métalliques (Te) ou métalliques (Cdj. (W.1). La maille conventionnelle est cubique.
Les coordonnées des atomes de Cd sont: (0, @, @/%, 1/2); (1/2, 0, 1/2); (1/2, 1/2, 0) et les
coordonnées des atomes de Te sont (1/4, 1/4,(1/4),3/4, 3/4), (3/4, 1/4, 3/4), (3/4, 3/4, 1/Autour

de chaque atome, on trouve quatre atomes équitisienl’espere opposée disposés aux sommets

d’'un tétraedre régulier.

[001]

[010]
[100]

Figure IV.1: Cellule unitaire de la structure zinlende du cristal de CdTe.

Le long de la direction [001], une alternance decbes Cd et Te peut étre observée. La surfaceeidéal

(001) serait obtenue par simple découpe du crsedllelement a une de ces couches [IV.8]. En
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'absence de relaxation ou de reconstruction desest, la surface serait ainsi résiliée par une

monocouche compléte (ML) de Cd ou de Te, disposémeéseau carré bidimensionnel d'une période

a/V2 ("a" désigne le paramétre de maille du réseau).

IV.2. Reconstruction et relaxation de surface

L'absence d'atomes proches voisins sur la surfaceridtal provoque une modification des forces
interatomiques. Ainsi, afin de minimiser I'énerdie surface, les atomes en surface vont tenter de se
déplacer par rapport a leur position d’équilibi. 9.

La distorsion de la configuration atomique idéalebdlk (réseau massif) en raison de I'existenaged'u
surface (plus précisément, la non-existence d'agraches voisins dans le vide) dépend de la nature
de la liaison du matériau considéré. Dans les mgtauva avoir un gaz d’électrons délocalisés et de
liaisons chimiques non directionnelles. Par cordams les semiconducteurs a liaisons tétraédriques,
ils possédent de fortes liaisons directionnellegsdaux orbitales hybridesp’. Chaque liaison
comporte deux électrons de spin-appariés. Quanduwnface est créée, au moins l'une de ces liaisons
par atome est "tronquée”, cette liaison coupéapmstiée liaison "pendante” et contient moins dexdeu
électrons de spin-appariés. Ceci rend les liaigmrsdantes instables, obligeant les atomes de la
surface de chercher de nouvelles coordonnées ain I'§nergie libre du systéme atteigne son
minimum.

Parfois, ce processus s'accompagne par un rappneoheles atomes de surface pour former des
paires d'atomes, comme indiqué schématiquemer sigure 1V.2 (a). Une telle réorganisation peut
aussi former des couches de surface rugueuse®rtocihangeant la stoechiométrie par rapport a la
surface idéale (fig. IV.2 (b)). Dans les deux d¢asgseau de Bravais 2D de la surface est mod8s.
perturbations qui détruisent la symétrie de trdimsiade la surface idéale sont connues comme étant
des "reconstructions” de surface.

Les métaux simples possedent des électrons déésadt des liaisons chimiques qui sont beaucoup
moins directionnelles que celles des semi-conduetd@ar conséquent, il n'y a pas de directions
privilégiées dans les déplacements d'atomes, éefxion de celle parallele au vecteur normal de la
surface elle-méme. On s'attend donc a des déplaterd&atomes de la premiére couche dans une
direction verticale par rapport a la surface (fig2 (c)). Le réseau de Bravais2D et, par consétlan
symétrie de translation 2D restent inchangés. éfle translation qui conserve la symétrie de la

structure atomique est appelée la "relaxation"utase.
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Figure 1V.2: lllustration schématique des réareangnts atomiques en région de surface: (a)

reconstruction en paires (diméres), (b) reconsom@n rangée lacunaires, (c) relaxation de laaserf

IV.2.1. Concept de reconstruction de surfaces desraiconducteurs

Imaginons gqu’on découpe un cristal zinc-blende garturber ses atomes, de telle sorte que le plan

(hkl) soit touché. Les atomes sur la surface exposgtemnaontrer une distribution réguliere qui peut

étre définie avec l'aide de I'un des cinq possibtesléles du réseau bidimensionnel [IV.10]. Ceci

permet la construction d'une cellule élémentaiieniive a deux dimensions, dont les cotés sont

formés par les vecteues et a, sur le plan [fkl). L’arrangement d’une telle description de la dell

unitaire montre un motif 1x1. Pour un matériau deicsure diamant ou zinc-blende, la maille

élémentaire primitive de surface contient respeationt 1, 2, ou 1 atome(s) si le pldukl( est (001)

ou (110) ou bien (111), respectivement (fig. IV.3).

Les vecteurs du réseau réel pour le motif 1x1 sont:

Pour la surface (0013; = (@/2)(-1, 1, 0) a, = (@?2)(1,1,0)
Pour la surface (110%; = (&/2)(-1, 1, 0) a, = (@/2)(0,0,1)
Pour la surface (1113 = (@/2)(-1, 1, 0) a, = (@?2)(-1,0, 1)

oua est la constante du réseau cubique.

Les vecteurs correspondants au réseau réciproguitifpsont :

Pour la surface (001l = (2t/a)(-1, 1, 0) b, = (2r/a)(1, 1, 0)

Pour la surface (110l = (2t/a)(-1, 1, 0) b, = (2n/a)(0, 0, 1)

Pour la surface (111 = (2/a)(2/3)(-1, 2, -1) b, = (2n/a) (2/3) (-1, -1, 2)

(IV.1)
(IV.2)
(IV.3)

*.
(8.
(IV.6)
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La zone de Brillouin de la surface est la celluge \Wigner-Seitz obtenue & partir de la découpe
perpendiculaire aux vecteurs de la maille primitilte réseau réciprogum et b, a partir d'un point
choisi de la surface. Les positions atomiques s surface préparée (coupée ou subissant une
croissance) ne correspondent pas nécessairemenbtifudu réseau 1x1. Supposons que la cellule
unité de la surface soit limitée par les vecteyaset n,a,, plutdt quea; eta,. La surface est ditexn,
"reconstruite”, et le nombre d'atomes dans saledlinitaire primitive estyn, fois plus grand que le
nombre d'atomes de la maille élémentaire primitike la surface non reconstruite. La surface
correspondant a la zone de Brillouin a une supertjai est Ii;n, fois plus grande que la superficie
de la zone de Brillouin de la surface non recoitstr@Quelques exemples des zones de Brillouin des
surfaces sont représentés sur la figure IV.3.tlBesoter qu’il n'y a gu’un seul atome, que ce smit
anion ou un cation, sur les cellules unitairessigtaces (001) (fig. IV.3 (a)) et (111) (fig. IV(8)) et

deux atomes, soit 1 cation et un anion, sur laleelinitaire de la surface (110) (fig. IV.3 (b)).

Vue de haut Vue de profil

110y

Sk

(@)

—_—
[110)

Vue de haut Vue de profil

ﬁ_ab
7‘3
nio)
T (b)
—_—

001}

Vue de haut Vue de profil

[LRR1}
m10) [
a ©
J2

:' 101}

m3

Figure IV.3 : Cellules unitaire, d'un cristal zibbende, des surfaces de motif 1>d), (001), b) (110)
et () (111).
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IV.2.2. Principes de base de la reconstruction etfaxation de surface

Considérons une surface produite par un procédériexpntal de clivage ou par la croissance. La
géométrie de la surface observée correspondrait aninimum local de I'énergie libre. Pour les
systemes non chargés électriquement (i.e. auto-@os@s ou sans charge spatiale), trois principes de
base, peuvent expliquer la relaxation et la recoason de surface, compatibles avec un minimum de
I'énergie libre de surface. Duke [IV.11] a préseaté@létails ces trois principes :

» Principe 1: L’énergie de surface peut étre réduite par laxedilan atomique menant a la
nature semiconductrice du systéme.

Les électrons non appariés dans les liaisons p&slaeuvent se transformer en faveur d'électrons
entierement appariés par le processus de relaxationique, ou un atome se relaxe vers le bulk et
céde la charge électronique a sa liaison pendéintdecoupler la liaison pendante de I'atome voisi
de la couche inférieure, qui a son tour est poagsartir du bulk en direction de la surface. Cexi v
provoquer une réhybridation des orbitales desdi@gpendantes.

» Principe 2: La reconstruction de surface peut diminuer I'éredg surface en minimisant le
nombre de liaisons pendantes par la formation daveiles liaisons menant a une nature
semiconductrice du systeme.

En dehors de relaxation atomique, les liaisons peted des atomes voisins de la méme couche de
surface sont couplées via une réhybridation desletbitales, pour créer de nouvelles liaisons. €aci
mener a une occupation totale des états énerggtmualors créer des états inoccupés, donnant ainsi
le caractére semiconducteur de la surface.

» Principe 3: La relaxation et la reconstruction de surface sswéit a la loi de comptage des
électrons (ECR).

Ce principe est tres utile pour I'étude de la raten et la reconstruction de surface, surtout pesir
composés semiconducteurs tels que les II-VI ow]learactérisés par la présence de cations et
d'anions. L'énergie électronique de surface esssdalorsque les anions (qui sont plus électrdiigga
que les cations du systeme) auront leurs liaisarsdgntes totalement remplies et les liaisons
pendantes associées aux cations sont entiérentis. W'est ce qu'on appelle la régle, de comptage

des électrons, formulée par Pashley [IV.12].

IV.2.3. Régle de comptage des électrons de Pashley

Les reconstructions de surface observées dansieiemducteurs 1I-VI présentent une variété de
reconstructions lacunaires, ou diméres et trimgyes8].

Généralement les prévisions théoriques sur la stagtion d’'une surface d'un matériau particulier
sont ardues méme a T = 0, a cause du nombre impadedeurs différentes configurations et la taille

de leurs supercellules.
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En 1989, Pashley a proposé un modele pour expliqueériodicité (2x N) des surfaces dimérisées
[IV.12]. Le paramétreN est obtenu en utilisant une regle de comptage tetr@ns de valence

apportés par les cations et les anions.

GaAs CdTe
ol e Bands WV B e Modeéle de Pashley
o - ™ 0 D I i < &
E (Cd) R
EiCa) 2D — - B %
BC __“nd .- oD ) ¢ cg %Q
“K\\ E/J(AS) E5(Cd) . BC N L Liaisons pendantes
_ h(As) <9 E(Ga) -10 Ep(T(‘) “~._Ep(Te) = du cation vides
BV N . p 2}
; - g ﬂ - —( AP~ Liaisons pendantes
Ey(As) -15 E(Te) ./ de I'anion pleines
B 2
-20

Figure IV.4: Diagramme d'énergie du GaAs et Cd€e,schéma de remplissage des liaisons
pendantes pour une reconstructionNRx es énergies des orbitales hybridgisont obtenues a partir
des énergies des orbitakest p: E= (Est+ 3E)/4 [IV.13].

L’idée de Pashley est de conserver la représentdts orbitales hybridesp® pour les atomes de
surface. Certaines de ces orbitales hybrides meefatr pas de liaisons en surface et peuvent doac étr
partiellement remplies : ce sont des liaisons petesa("dangling bonds"). L’énergie moyenne de ces
hybrides est calculée a partir des énergies detleds et p des atomes. Les énergies des hybrides
cationiques et anioniques peuvent étre comparéegrargies du haut de la bande de valence et du
bas de la bande de conduction (fig. IV.4). On remarque les énergies des orbitales hybrides des
cations (Ga ou Cd) sont dans la bande de conduetiatoivent donc étre vides. Inversement, les
énergies des orbitales hybrides des anions (Ase)sdnt dans la bande de valence et doivent donc
étre pleines. Il y a donc un transfert d’électrales liaisons pendantes du cation vers les liaisons
pendantes de I'anion. La régle de comptage d'@astbasée sur ces considérations implique qu’une
structure atomique de surface est stable lorsquélextrons disponibles en surface remplissent les
liaisons pendantes anioniques et laissent lesoliaigpendantes cationiques vides. C'est la loi de
comptage des électrons (ECR) [IV.12].

Pashley applique alors 'ECR aux surfaces dimésig@xN) représentées sur la figure IV.4. La
périodicitéNx dans la direction [110] est due a des lacunes miérés : il y D diméres par maille
avecD < N. Les électrons disponibles proviennent du plaoraque de surface et du plan cationique
inférieur. Chaque dimére du plan anionique app?wteélectrons od/, est le nombre d’électrons de

valence de I'anion. Chaque atome du plan cationigférieur apporte la moitié de ces électrons de
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valenceV, pour la réalisation des liaisons avec le plan dgignde surfaceV,/2. Au total, le nombre

d’électrons disponibles par maillex(®) avecD dimeéres est :

2Vx D +V/2x 2N=2V,x D + VX N (IV.7)

Ces électrons disponibles servent a faire lesoli@isdes diméres et a remplir les liaisons pendantes
anioniques. Chaque dimeéere consomreébectrons : deux pour faire la liaison entre legxdatomes

et 2x2 = 4 dans les deux liaisons pendantes anioniddeslus il faut 42 = 8 électrons pour lier
chaque dimére au plan cationique inférieur, sbiél8ctrons au total. On obtient donc une relation
entre le nombre d’électrons disponibles et le nemiiélectrons nécessaires a la formationDde

dimeres sur une maille®2N :

2V,x D +Vgx N = 14x D (IV.8)

Dans le cas GaA3/= 5 etV.= 3, la formule précédente donneD 4 3N. La plus petite maille qui
satisfait a cette condition est une maill& 42 avec 3 dimeres et une lacune de dimere.

Dans le cas de CdTe (et des II-VI en généMdly, 6 etV.= 2, donc chaque orbitale atomique va
contribuer par 3/2 etl/2 électrons respectivemestiague liaison. On trouve = D, ce qui implique
une maille reconstruite ¥2A) caractérisée par la présence des dimeres @uceke qui va satisfaire la
regle de comptage des électrons. C’est ce quiffesttigement observé au RHEED sur les surfaces

terminées Te [IV.14].

IV.3. Reconstructions de la surface CdTe(001)

Dans les semiconducteurs a structure zinc-bleadsyrface (110) est non polaire. Par conséquéat, el
va subir une relaxation, mais pas de reconstrucionrevanche, les surfaces polaires (001) et (111)
vont se reconstruire afin de neutraliser la chaeya surface polaire résultant de I'inégalité donlore

de cations et d’anions sur la surface.

Pour le CdTe, tant que sa surface polaire (001) nest reconstruite, les liaisons pendantes
d’hybridationsp’ restent partiellement remplies. Comme la structsteénergétiquement instable, elle
va tenter d’abaisser son énergie de surface. Emeol@ tellure est plus électronégatif que le Cadmiu
("électronégativité du Tegre = 2.0 et celle du Cgcq = 1.7), les électrons vont donc se déplacer des
liaisons pendantes de I'élément électropositif (@dys les liaisons pendantes de ['élément
électronégatif (Te). La liaison pendante du Cdhanger d’hybridation pour devenir de tyg#, alors

gue les liaisons pendantes du Te vont acquérir hyeidation p caractérisant les liaisons et
provoquer le rapprochement entre les atomes deoliefprmer des diméres. De ce fait, les liaisons
pendantes des anions vont devenir completementiesng celles des cations complétement vides, et

le systéme aura acquis son équilibre thermodynaamiqu
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D’autre part, la structure lacunaire de la surfaseégalement non métallique. En effet, les ligson
pendantes des anions acceptent des électrons alesné pendantes des cations et deviennent
entierement occupées. Les lacunes sur les sit€sl dent plus favorables que les lacunes sur les sit
de Te ; ceci est dO au fait que la structure laicar@d posséde moins de liaisons pendantes que cell
du Te. Apres le transfert d'électrons des liaigmrsdantes des atomes de Cd de couche supérieure de
la surface vers les liaisons pendantes de la deex@ouche Te, les atomes de Cd vont tenter de se
relaxer vers la seconde couche d'atomes de Teéleesons autour des atomes de Cd de surface vont
modifier leur hybridation pour devenir de typejui est énergétiquement plus favorable a la serfac
terminée Cd, tandis que la surface contenant deérds de Te est la plus favorable pour la surface
riche Te.

Les relaxations et reconstructions de la surfaceTe@@D1l) ont largement été étudiées
expérimentalement. Beaucoup de méthodes de casatigm sont employées, on peut citer la
microscopie a effet tunnel (STM) [IV.14, IV.15], tiffraction en incidence rasante des rayons X
(GIXRD) [IV.16], la diffraction de la réflexion déctrons de haute énergie (RHEED) [IV.1, IV.17,
IV.18], la microscopie de haute résolution de tmaigsion électronique [IV.19], la diffraction haute
résolution d’électrons a basse énergie [IV.3] efdactroscopie de photoémission des rayons X (XPS)
[IvV.18].

Dans des conditions du vide et sans dépo6ts supptéires de particules, la surface de CdTe(001) est
terminée par une couche de Cd avec un taux de dawwdéimité & 50%. Lors de la croissance, lorsque
la surface terminée Cd aura atteint son taux deertwe ", tel quefcq < 1/2 [IV.18], un flux
supplémentaire d’atomes de Cd au niveau de lacgukfa subir une désorption. Ceci a été confirmé
par les analyses XPS [IV.18] et STM [IV.14, IV.15[outes les reconstructions de la surface
CdTe(001) connues expérimentalement, sont repesesur la figure IV.5. A basse tempérailira
reconstruction dominante est &2 x2), qu’on noterac(2 x2)sce Elle est caractérisée par une
occupation d’atomes de Cd en alternance avec desda au niveau de la surface (fig. IV.5 (b)).

Rien ne se passe au niveau de la surface au-deds@@9°C, mais a I'approche de 320 °C, la surface
va étre dominée par une reconstruction 2x1, quaera (2x1yscq pour laquelle les atomes de Cd
vont s’organiser en rangées le long de la diredtld®] et vont s’alterner avec des lignes de lasune
(fig. IV.5 (a)).

Par ailleurs, des images STM prises a des momdéfégedts au méme endroit [IV.20], montrent une
évolution rapide aux limites du domaine, ce quregpond a un mouvement facile des atomes de Cd
de la reconstruction(2x2), scqa la reconstruction (2xd3cq

La regle de comptage des électrons [IV.12], etldsuls basés sur la théorie de la fonctionnelle de

densité (DFT) [IV.21 - IV.23] ont montré que letesid'occupation simultanée de plus proches voisins
(NN) dans la directimﬁﬁo] sont trés improbables sur la surface terminéeCad.si c'était possible,

ces paires de NN-Cd devraient conduire & une coratgm locale. Les calculs ab initio montrent

aussi que la reconstructiani2x2),scqa une énergie de surface légérement inférieurdl@ de la
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reconstruction (2x%)[IV.21, IV.22]. La reconstructiort(2x2) scq peut aussi étre restaurée sous un

flux stationnaire d’atomes de Cd méme a haute testy [IV.1, V.4, IV.8].

Lorsque la température est surélevée, les atom&sl dir la surface deviennent instables et finissen

par se désorber. Avec un flux d'atomes de Te en@pérature élevée, la surface deviendra riche Te

avec une reconstruction (2x1), qu’'on notera (2% )pvec un taux de couvertufg~1 [IV.14,IV.15].

Surface terminée-Cd Surface terminée-Te

(2x1) ¢

@®c
O Te

Couverture 0.5

[110] ~
‘ 0000

[110]

Couverture 2.0
Figure IV.5. Les différentes reconstructions deslaface CdTe(001) validées par les résultats
expérimentaux.
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Les atomes de Te s’organisent dans ce cas damargses de dimeres le long de la direction [110]
(fig. IV.5 (c)), ceci est observé par les imaged/dIv.14, 1V.15].

Dans quelques situations, il peut y avoir un trarisde charges au niveau de la surface @xdgl'un
élément de dimeére vers l'autre ce qui améne laoliapendante e I'élément accepteur a étre
entierement remplie, et 'autre entierement vidéldment ayant des liaisons pendantes remplies va
étre poussé loin de la surface dans la dire({ﬂam)] et aura par conséquent des liaisons pyramidales
de types’p®, tandis que l'autre élément va relaxer vers lalveinférieure et avoir des liaisons planes

Zn

de typesp’. Ce phénoméne appelé "buckling” peut aussi agpagur le cas des triméres.

A flux plus élevé d’atomes de Te, un taux de cowwerdebr. ~ 3/2 avec une reconstruction (2x1)
apparait en surface (fig. IV.5 (d)) qu'on noteral® ste[lIV.1, IV.4].

L'évaporation des couches de surface terminéeslpdre aprés la fin du dépot a été étudiée dans
différents régimes de températures, et l'analysecderbes d'Arrhenius correspondantes suggere la
présence d'une tres faible liaison sous excés dpVTe 1V.8, 1V.24]. Cependant, un mécanisme
précis de liaison des atomes de Te en exces aawniela surface demeure inconnu [IV.24].

Certains travaux indiquent que les atomes de Texe@s vont s’'incorporer sur les diméres pour
former ainsi des triméres de Te [IV.1, IV.5, IV.&lors que d’'autres travaux basés sur des images
STM a haute résolution de la surface stabiliséel)Pe [IV.15], affirment que la présence de
molécules Tegphysisorbées sur la surface pourrait égalementagiglle taux de couvertutg.> 1 au
niveau de la surface.

En dessous de 200°C et pour un flux en atomes dmdare plus élevé, une surface riche Te avec un
taux de couverture égaléh= 2 avec une reconstruction (2x1), qu’'on noterel2or. €St réalisable

[IV.5], avec I'hypothése que tous les sites possiberont occupés (fig. IV.5 (e)).

IV.4. Modélisation des surfaces

Pour la simulation des surfaces, différents modagdes/ent étre utilisés, notamment le modele de slab
et le modéle des clusters. Le modéle des clustdts ta surface comme un petit amas isolé d'atpmes
il est utilisé pour les matériaux ayant des fanddid'ondes plus localisées comme dans le cas des
isolants. Pour les surfaces métalliques qui ontfalestions d'onde de valence délocalisées et aqui fo
'objet de notre étude, ce modele n'est pas ad®uar ce type de systemes, le modéle de slab
(fig.IV.6), comprenant des couches d’atomes etida est le choix le plus approprié.

La supercellule de tranches est infinie et périoeligans les directions paralléles a la surfaces mai
limitée dans la direction perpendiculaire a la acef Deux points importants doivent étre gardés a
l'esprit en utilisant un modéle de slab: L'épaisskuvide doit étre suffisamment grande (entre t10 e
20A) pour éviter les interactions entre les atodesurfaces des tranches consécutives. L'épaisseur
la tranche doit également étre suffisamment grgrale éviter l'interaction entre les deux surfaces

d'une méme tranche.
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Figure IV.6. Modéle du slab, composé de plusieorghes atomiques formant le slab et du vide entre
deux slab consécuitifs.

IV.5. Les surfaces (001) avec des terminaisons idés:

Lorsqu’on coupe un cristal tridimensionnel le latigne certaine direction on crée une surface. €elle

ci est définie comme une interface entre le maiéetale milieu extérieur. Tous les échanges de
matiere (adsorption, diffusion, ...) dépendent desataristiques de cette surface. Sa stabilité est
quantitativement donnée par I'énergie de surfadesgucalcule de deux maniéres différentes dans le

cas ou le slab est stoechiométrique ou pas.

IV.5.1 Cas d'un slab stcechiométrique
Pour cela il faut choisir un slab avec deux terisiores différentes de chaque c6té, I'énergie daasarf

est la moyenne sur les deux terminaisons, elldasiée par la relation de Boettger [IV.25]:

1
surf = > [ESiap — T Epui] (1V.9)

OUE]},, est I'énergie totale du slab relaxé constituéndermules unités, efj,;est I'énergie
totale du composé a I'état massif.
Cette méthode donne une bonne estimation de I'ndegsurface si le nombre de coucNe=st assez

grand et sk, est déterminé avec précision.

IV.5.2 Cas d’'un slab non stoechiométrique
Dans ce cas, le slab est choisi avec un nombreilirhpde couches, c'est-a-dire qu’'on a la méme

terminaison des deux c6tés du slab, séparés deepadtautre d’'un vide dont I'épaisseur est
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généralement de quelques paramétres de mai)leBdur effectuer les calculs un vide de I'ordre3de
est largement suffisant pour éviter l'interactiontre deux surfaces créées. Les plans (001) des
composes AB peuvent étre de deux types, on calcdépart I'énergie nécessaire pour cliver le drista

en deux terminaisons non relaxées (slab rigides) :

11 - Nsiap
BY = 5 BNl (aB) = (22). Fouse| av.10)
Bulk

Puis on laisse le slab relaxer par rapport a lxl®wentrale considérée fixe. L'énergie de surface
pour une terminaisoK, est alors donnée par :
surf (X) = E& + Ef4 (X) (IV.11)

olEN, (X) représente I'énergie de relaxation de la surfageinéeX, elle est donnée par :
1 —
Erer = 5 [Estan (X) — Esiap™ ' (X)] (1V.12)

oUEN,, (X) etEN- el (X) sont respectivement les énergies totales du elaké et non relaxé.
Cette méthode de calcul a été largement utilisée thalittérature et permet d’avoir une assez bonne

estimation de I'énergie de surface de divers akddv.26, IV.27].

IV.6. Les surfaces (001) reconstruites

Lors de la formation de la surface, les atomes grérdertains de leurs proches voisins, ce qui va
induire une instabilité que le systéme ne peut crainuniquement par relaxation mais par un
réarrangement a courte portée de certains ator@esurface se reconstruit. Une reconstruction
consiste en une redistribution des atomes proclesadsurface et peut s’étendre sur quelques
parameétres de maille, la symétrie cristalline $edainc différente de celle du volume, plusieurs
facteurs physiques peuvent étre a I'origine d’we@nstruction, on peut en citer les plus importants

* Les conditions thermodynamiques : températunedait, pression partielle.

* Présence de défauts ponctuels ou d'impuretés.

* Le traitement chimique : adsorption d’atomes wifiege ou présence d’'impuretés.

L’énergie de surface a elle seule ne peut pasuétigee pour I'étude de la stabilité des surfadass
différents environnements chimiques. Il est doncessaire d’introduire une nouvelle formulation

pour I'estimation de la stabilité de ce type ddames.

IV.6.1. Relations thermodynamiques des surfaces
L’état d’équilibre d’un systéme d’un seul composaohtenantV particules pour une températuret

pression P fixes, est celui avec un minimum d’dpibdibre de Gibbsi(7,p, V) [IV.28],

G(T,p,N) =F +pV (IV.13)
ou
F(T,V,N)=U —ST (IV.14)
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est I'énergie libre d’Helmholtz. Elle est liee &rdergie interndJ = U(S, V, N) et I'entropieS par la
transformation de Legendre. La loi de conservatiénergie et la relation entre la chaleur et lgdila
peut étre écrite sous la forme :

dU =TdS — pdV + pudN (Iv.15)

pour une variation infinitésimale de I'énergie ime. La variation du nombre de particuldsest
permise grace a I'échange de particules avec wnv@s caractérisé par le potentiel chimiquéde la
particule. Pour un systéme isolé qui n’échangehaleur @S = 0) ni particules gV = 0), I'énergie
interne est une constante a volume constdit={ 0). Le potentiel thermodynamiqu& (ou F) peut
étre utilisé pour dériver les quantités thermodyigaes d’'un systeme considéré a température
constante7, nombre de particuled et pression (ou volumB). Les variations infinitésimales des trois

variables donnent lieu a des variations infinitégdes du potentiel, tel que :

dG = —SdT + Vdp + udN (Iv.16)
ou alors
dF = —SdT + pdV + udN (IV.17)

En équilibre,F est un minimum en respectant les variables intég&ea7, Vet N constants, ou G est
un minimum a7, p et N constants. Le potentiel chimiquedans les équations (IV.15), (IV.16), ou

(IV.17) est donné par :

_ (6U> _ (OF) _ (66) V.18
#=\on/s, ~\an);, ~\on/y, (Iv.18)

Pour une pression normale d’environatfin environ, la différence entre I'énergie libre d’Rlltz 7

et I'énergie libre de Gibbé,

O=F—-G=—pV (Iv.19)

est insignifiante pour un bulk solide ou liquideedCse tient en particulier pour les variationsuiites

par le volume-pdV. Ainsi, il est suffisant d'utiliser# pour la plupart des cas intéressants de la
physique de I'état solide. La différence (IV.19)mé&sente le potentiel grand canonique Q(7, V, )
[IV.29]. En dépit de sa dimension, plus précisénsamt influence sur le bulk des systémes, y compris
les transitions de phase, le potentiel peut étileséutpour les transformations de systéemes qui se
produisent a températur® volume V; et potentiels chimiqueg constants. Ceci est particulierement
intéressant pour la région de surface des systemesnsidération. Aussi avec I'équation de Gibbs-

Duhem,SdT — Vdp + Ndu = 0, les variations infinitésimales des variables itésti en

dQ = —SdT — pdV — Ndu (1v.20)

La comparaison des Equations (IV.17) et (IV.20) iqué une loi de transformation
Q=F—uN (IV.21)
C’est la conséquence du fait que I'enthalpie lidee Gibbs varie linéairement avec le nombre de
particules

G = uN (1v.22)
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avec un facteur de proportionnalité 1( 7, p) pour chague phase homogene [IV.28].

Afin de discuter l'influence de la surface libreud’ demi-espace, on utilise l'idée de Gibbs de la

surface divisée [IV.29, IV.30]. Elle peut étre matee en termes de densité de particulesV/ V' en

fonction de la distance normale a la surface. lasurs den changent graduellement de sa valeur

solide a sa valeur vapeur. L’espace total est éligis un volume de bulk solidé ; volume de bulk

vapeurls, et un volumel; de la région de transition ; la surface. Les déasiorrespondantes et 1z,

caractérisent les phases bulk uniformes, le sd®ei-infini et sa vapeur avec laquelle le solide

coexiste et qui occupe les autres demi-espace®dian de surface, pour laquelle I'extension spatia

est en dimensions atomiques (& peu prés 10 cowtbesiques), est ainsi une région fortement

inhomogene entourée par deux phases homogéndsda polide et vapeur. Le nombre de particules

dans chaque phase 1 ou 2 dépend du nombre deufesiis dans la région de transition en surface,

méme chose pour les volumes. Cette incertitudedesnéme ordre de grandeur que les effets de

surface. Cependant, dans le cadre de la théorimstapique, ici la thermodynamique, la partition es

rendue unique en appliquant les conditions naeg¢lV.28].

V=V, +V, (1v.23)

N =nV; +n,V, (IV.24)

Par rapport au nombre total de particules, le nendar particulesVs dans la région de surface est

considéré comme négligeable. Dans la limite maogmigaeN; = 0.

Les potentiels thermodynamiques en considérati@émneigie libreF et I'enthalpie libreG, peuvent étre

écrits comme contributions des phases 1, 2, aimsilg terme de surface. On suit la dérivation de

Landau et Lifshitz [IV.28] ainsi que celle de Desjoeres et Spanjaard [IV.29] et on considére le

potentiel grand canonique de Kramer. En équilibezrhodynamique, la pressigrest la méme dans

les deux phases homogenes du bulk, au moins peuswiface plate [IV.28], I'équation (1V.19) peut

étre écrite sous la forme :

Q=—-plV;+V,)+Qq (Iv.25)

La contribution de surfac€s pour le potentiel grand canonique doit étre proponelle a la

superficie A,

Qs =y7.4 (IV.26)
ouyest I'exces de la densité de surfac€de

Le facteur de proportionnalit¢ peut étre identifié comme I'énergie libre de laface. Pour un

systéme contenant une seule espece, le potentigcie x est égal dans les deux phases en équilibre

thermodynamique. Avec un nombre total de particalesiccord avec I'équation (IV.24), la condition

G = p.Nest remplie. Pour I'approximation de la surfacasdie aveaVs = 0 et on obtient quer = 0

pour la contribution de la surface. Avec I'équat{th26), on aura

F,=0,=v.4 (IV.27)
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IV.6.2. Calcul de I'énergie de surface

Quand on est en présence d'une seule espéce dasyst@éme caractérisé par un équilibre solide-
vapeur, on a vu dans la section précédente (se6.1Vque dans la méthode Gibbs de la surface
divisée, il est toujours possible de choisir laifims de la surface telle qu& = 0. Quand on est en
présence d’'un systeme contenant plusieurs atomd#f@eentes espéces, cette condition ne peut étre
appliguée simultanément pour toutes les espéces.dtie raison, le résultat de I'équation (IV.28)
généralisé av;# 0 aussi pour les systémes a un seul composant. rigiéniéore y du potentiel grand

canonique; sera donnée par :

1 1 1
]/=Z.QS =Z(FS_GS)=Z(FS_HNS) (1v.28)
Pour un systeme contenant plusieurs types d'atammes, B, C, ..., la valeur dg/devient [IV.31,
IV.32]:

1
y = Z(FS -> uiNis> (1V.29)
i

Pour les composés binaires AB, on ne tient compedes potentiels chimiquag et us. Ces deux
potentiels chimiques ne sont pas indépendants.t Elanné que la surface est en équilibre
thermodynamique avec sa propre matiére en volulmeajoivent correspondre a l'énergie libre de
Gibbs d'une cellule unitaire en volume :

ta+ g = Efyir (IV.30)

Ainsi, on peut éliminer un des potentiels chimigded’équation (1V.29) :

1
v = 7 [Fs(Ng, Ng) = NpEjuie + (Na = Np)pis] (IV.31)

IV.6.2.1. Limites du potentiel chimique

Les intervalles dans lesquels varient les potentibimiques doivent étre déterminés. Les limites
supérieures de tous les potentiels chimiques quuretent aux énergies totalésdes phases les plus
stables de chaque élément chimique pure [IV.33] :

us = E,  up = EE (1V.32)

Les potentiels chimiques peuvent étre liés auxgieetotales des éléments comme suit :
Dy = pa—E§,  Dup =pp — E§ (Iv.33)

De l'équation (IV.30), les limites inférieures dpstentiels chimiques peuvent étre introduites en

utilisant I'énergie de formatioB; du composé AB :
Er=EfB, —E{ — EE (1V.34)

Ainsi, les limites supérieures et inférieures deteptiels chimiques seront :

97



Chapitre IV Thermodynamique dsuaface des matériaux — Calcul de I'énergie diacer

—E;<Auys <0 et —E<Auz<0 (IV.35)
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Chapitre V Résultats et Discussions

Les calculs effectués tout au long de ce travait ste type ab initio basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité [V.1]. Cette théorieragse en application par le code VASP. 4.6 (Vienna
Ab initio Simulation Package) [V.2 - V.4]. Les pslpotentiels ultra-doux de type Vanderbilt sont
utilisés avec une base dondes planes. Les efféshahge et corrélation sont traités par
'approximation de la densité locale (LDA) paranéétrpar Ceperley et Adler [V.5]. On a choisi
'approximation de la LDA au lieu de celle du grewli généralisé (GGA), puisqu’elle semble plus
précise pour le calcul des longueurs de liaisonsserface et les énergies de surfaces des

semiconducteurs [V.6, V.7] et les aussi les oxyied].

V.1. Etude structurale du CdTe massif

Le CdTe dans son état massif cristallise dangl&tsire zinc-blende (sec. IV.1). Les énergies éastal
calculées pour les différents volumes corresporsdaunt différents paramétres du réseau sont ajustées
en utilisant I'équation d’état empirique (EOS) deurdlaghan [V.9]. Ceci permet d'obtenir le
parametre du réseau d’équilibre, le module de cesgion et sa dérivée. Le tableau V.1 résume ces
valeurs qui sont comparées avec d'autres résudtgiérimentaux (Exp) et théoriques. Les résultats
sont relativement en bon accord avec les autredtaits cités. La valeur calculée du parameétre du
réseala = 6.422 A sera utilisée par la suite.

Tableau V.1. Les paramétres structuraux d’'équiliareCcdTe massif.

ao(A) B(GPa) B

Nos calculs 6.422 46.18 461
LAPW® 6.44 46.6 4.9
LMTO® 6.567 44.1 4.86
MD®© 6.487 41.9 4.29
Exp® 6.481 44.5 6.4
f0.10]

11]

12]
V.13

V.2. Structure atomique et détermination du nombrede couches contenant la surface

Etant donné que la coordinance des atomes en swéadrés réduite, les atomes des couches proches
de la surface sont amenés a se relaxer, les cat@lasderniere couche se relaxent généralemest ver
lintérieur du slab pour compenser les liaisons péms. Les distances entre les derniers plans
atomiques seraient donc modifiées. Ces modificatipguvent étre interprétées théoriquement par le

changement du potentiel cristallin de Madelung ¢iifarmation de la surface [V.14].
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Afin d’étudier la structure atomique de la surfatte CdTe(001), il est nécessaire de déterminer en
premier lieu le nombre maximum des couches atorsiqm@ peuvent former la surface. Ceci
permettra d'optimiser au mieux les structures ghgaen temps de calcul.

A cet effet, on a relaxé une supercellule de serfdéale CdTe-(1x1) constituée de 31 couches
atomiques (fig. V.1) pour les deux types de sudgterminées Cd et terminées Te), tout en gardant
les dimensions de la cellule fixes. Chaque couteurespond a I'atome approprié (Cd ou Te), ceci

dépendra de la terminaison de la surface.

Figure V.1: Super-cellule de CdTe-(1x1) constitude81 couches atomiques.

La distance inter-plans entre une cou¢kentenant des cations (ou anions) et une cougheeade;
contenant des anions (ou cations) dans la direfi@h] est noté&z;. Elle est donnée par la relation:
8z = z; — z; (V.1

Les relaxations de surface, représentées sur uaefld.2, se manifestent comme des oscillations de
I'espace inter-planairedt;). Pour les deux types de surface, on remarquesguestillations sont plus
importantes au niveau des cing couches atomiquissieface et s'atténuent au fur et & mesure qu’on
se dirige vers la région du bulk de la structura.diminution des distances inter-couches s’explique
par le fait que la densité électronique autour alesnes aura atteint sa valeur en volume. Pour la
surface terminée par du Tellure, la couche supérien surface se contracte vers lintérieur pour
compenser partiellement les liaisons pendantes. r€dait I'espacement inter-planaire entre la 1lére
(Te) et la 2éme (Cd) couche atomique & une valkw jpetite que celle en volume, soit 1.543 A,

comparée a la distance inter-planaire en bulk gut ¢.605 A.
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Cependant, les liaisons de la 2éme couche atonaigg®la couche supérieure seront plus renforcées,
et se compensent par la suite en affaiblissantalaoh avec la 3éme couche ; ce qui augmente

'espacement entre la 2éme et la 3éme couche vals@ plus grande que celle dans le volume, soit
1.664 A.

—— Surface terminée ¢

—e— Surface terminée T

Distances interplans (A

r~rrr~r 11 1+ 11 vrrvrrvrrrrTrrTTor
0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

Indices des plans

Figure V.2: Les distances inter-plan%zf) d'une géométrie de slab (1x1) terminée par dun@ach

(trait et carrés noirs) ou par du Tellure (traitetcles rouges)

Le scénario est différent pour le cas de la surfeceinée par du cadmium. On remarque que la
couche supérieure en surface se contracte vetériex, aussi afin de compenser partiellement les
liaisons pendantes. Ceci augmente l'espacementpiateaire entre la lere (Cd) et la 2eme (Te)
couche atomique a une valeur plus grande que eelieolume, soit 1.667 A. Les oscillations vont
diminuer par la suite jusqu’a la 5éme couche praéon

Etant donné que ces oscillations des espacesplateaires s'atténuent apres cing couches atomiques,
on estimera qu'un slab de 9 couches atomiquesuéstasnment profond pour contenir toutes les

reconstructions et relaxations qui peuvent survaminiveau de la surface.
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V.3. Etude structurale et électronique de la surfae CdTe(001)

V.3.1. Détails des calculs au niveau de la surface

Pour effectuer les calculs on a opté pour des stgdkdes cubiques (fig. V.3) de cé#&/2 contenant
des slabs dBl=9 couches équivalentes d’épaisséafa étant le paramétre de réseau de la structure
cfcdu CdTe) séparées par un vide, d’épais8amssez suffisante pour qu’il n’y ait pas d’interacs
entre les surfaces considérées avec deux termnsgmissibles Cd et Te le long de la direction [001]
Le nombre d’atomes pour chaque type de surfacdeest32 atomes (16 Cd, 16 Te) pour la surface
terminée Cd, 32 atomes pour la surface terminégy@nt toutes deux un taux de recouvrenferd.5,

36 atomes (16 Cd, 20 Te) pour la surface termireéavect = 1.0, 40 atomes (16 Cd, 24 Te) pour la
surface terminée Te avéc= 1.5 et enfin 44 atomes (16 Cd, 28 Te) pour téasa terminée Te avec
6=2.0.

Un nombre aussi important d’atomes requiert unzaks®y temps de calcul, surtout quand il s'agit de
relaxer les atomes en leurs imposant des petittacEpents jusqu'a obtenir I'énergie minimale
correspondante a I'état d’équilibre de la surfadée compromis entre les méthodes tout électron (code
wien2k) qui calculent a chaque fois tous les éffdéstroniques de tous les atomes et les méthodes
pseudopotentiels ou le calcul est limité aux étewdrde valence nous ameéne a opter pour le code
VASP sans perdre pour autant dans la précisiocalesls.

Un test de convergence de I'énergie totale en ifmmaiu nombre de points k a été effectué. Un
maillage de Monkhorst-Pack [V.15] de (7x7x3) esuté. Toutes les positions atomiques ont été
relaxées de leurs états d’équilibre en minimisaotrd forces de Hellmann Feymann en utilisant
l'algorithme du gradient conjugué tel que toutes ferces interatomiques sont optimisées pour
atteindre une tolérance de 0.02 eV/A.

Les coordonnées cartésiennes choisies sont tel lgx® des x représente la direction
cristallographiqug110], I'axe desy la direction[110] et 'axe des z la directiof001] qui est

perpendiculaire a la surface (001).
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[001]

[110]
[110]

Figure V.3: Structure cristalline de la surface €q001) terminée par du Cd ou du Te

V.3.2 Etude des relaxations et reconstructions da kurface CdTe(001)

Au chapitre IV (sec. 1V.3) on a représenté lesaldhtes reconstructions observées expérimentalement
sur la surface (001) du CdTe. Ces différentes r&coctions sont reproduites en 3 dimensions sur la
figure V.4. Pour étendre cette étude d’autres siras des reconstructions de la surface CdTe(001)
sont rajoutées. Il s’agit des reconstructions (d.32)c(2%2) ste C(2%2) o1e €t €Nfinc(2%2), 576 PoOUr

des raisons de simplification, on a représentéasfigure V.4 uniquement les 4 premieres couches de
surface. Les deux structures représentées sugleses V.4 (a) et V.4 (b) représentent respectiveme
les deux types de reconstructi@(@x2) et (2x1) d’'une surface terminée par du Ca & 0.5. C'est

le maximum de recouvrement qu’on peut réaliser peutype de surface (sec. IV.3). Pour la surface
terminée par du Tellure, tous les recouvrementetinteprésentés (de 0.5 a 2.0).

Afin de bien comprendre les mécanismes de relaxatm surface, il serait intéressant de calcuger le
déplacements atomiqueés dans les trois directions de I'espaae j; z), qui représentent les écarts
entre les positionsy(x, yo, 2) d'un atome donné dans le slab rigide (non relex&ges positions (x,

y, z) dans le slab relaxé tel que:

65 =s—5 (V.2)

On prend par conventiafs< 0 si les atomes relaxent vers l'intérieur du slab
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Toutes ces structures des surfaces reconstruited@®nelaxées, a I'exception de la surface (251)
dont le calcul a divergé, car les distances inbenajues entre les atomes de Te de la premiére eouch
sont quasi nulles (fig. V.4 (i)).

Les différentes structures de la figure V.4 soprises dans la figure V.5 en rajoutant les diredio
des déplacements atomiqués (V.2) dans les trois directions de I'espace apeeselaxation des
structures. Les petites fleches représentent festitins de ces déplacements.

Dans les tableaux V.1, V.2, V.3, V.4, V.5, et Vénsreprésentées les différentes valeurssgle
respectivement pour les reconstructio(®x2)cq, (2x1kq, (1x2) 516 C(2%20 518 (2X1) 016 C(2%2) 016
(2x1)y51e C(2%2) 576 € C(2%2)pore Les seules études similaires qui existent comcdrria
reconstructiorc(2x2).q, qui proviennent de I'analyse GIXRD de Veroragt [V.16], et théorique de
Gundel etal. [V.17]. Ces résultats sont aussi reproduits dariableau VI-1 pour les comparer avec

les résultats obtenus.
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Terminée-Cd Terminée-Te

Recouvrement 0.5 Recouvrement 0.5

° & " P o o S

Recouvrement 2.0

[001]

% [110]

[110]

Figure V.4: Les différentes reconstructions deuidaxe CdTe(001).
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Terminée-Cd Terminée-Te

Recouvrement 0.5 Recouvrement 0.5

[001]

Ti»[ﬁ()] 6

[110]

Figure V.5: Les directions des déplacements atoesiquu niveau des différentes reconstructions de la
surface CdTe(001).
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On a reporté sur la figure V.6 la représentatiomstatique de Veron des déplacements atomiques
dans les direction$110] (fig. V.6 (a)) et[001] (fig. V.6 (b)). Un bon accord a été trouvé en
comparant ces deux figures avec le résultat oleneprésenté par la figure V.5 (a). On remarque un
conservation de la distance anion-cation existantbulk, soit 2.80 A reportée par Veron [V.1B83

A pour Gundel [V.17] et 2.77 A pour nos calculstt€eonservation est due aux rotations des liaisons
et des déplacements alternés dans les directidmansuZ et Y pour les couches successives en

surface. Aussi, en accord avec les résultats dervpf.16] et Gundel [V.17], on n’a trouvé aucun
déplacement latéral des atomes de Cd.

O Cd 1st layer

Te 2nd layer
(O Cd 3rd layer
@ Te 4th layer
O Te
@ Cd

——— honds inthe XZ plane
I 1

--—- hondsinthe YZ plane

Figure V.6: (a) Représentation schématique desadéplents dans le plan (001), (b) Projection XZ
des déplacements [V.16].
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Sur la figure V.5 (a), on remarque un fort déplaeetivers le bas de 0.229 A des deux atomes€d
Cd, de la couche supérieure dans la direction [00HroW [V.16] et Gundel [V.17] trouvent
respectivement 0.239 A et 0.227 A (tab. V.2). Aitisingle séparant les deux liaisons atomiques Cd-
Te va s'étendre & 176°, Gundel [V.17] trouve 178djquant une hybridation planaire de tyg# au
niveau de la surface. Par conséquent, les deuxeatdmtellure (Tget Te) de la deuxiéme couche se
déplacent latéralement dans des directions oppoee@939 A chacun, cette valeur est en bon accord
avec celle de Veron 0.036 A [V.16] et de GundeBB.& [V.17]. Ces déplacements, opposés dans la
direction X des deux atomes de Te, liés a la &nisi couche de Cd, générent une rotation de ces
orbitales atomiques. Puisque dans une structurel#ténde, les quatre liaisons sont en configuration
tétraédrique, la rotation des deux liaisons supéggeautour de I'atome de £de la troisieme couche,
impliqgue une rotation similaire des deux liaisonfiieures (Tget Tg) qui apparaissent lors des

déplacements opposés le long de la direction Yatteses de tellure de la quatrieme couche.

Tableau V.2. Déplacements atomiques de la sud@ee ).

Nos calculs Verenal Gundeekt al

Ox dy 0, Ox Oy 0, Ox Jy 0,
Cd 0.0 0.0 -0.2291 0.0 0.0 -0.2390.0 0.0 -0.227
Cd, 0.0 0.0 -0.2291
Te, -0.039 0.0 +0.0118 -0.036 0.0 0.0 -0.035 0.0 0.0
Te, +0.039 0.0 +0.0118
Te; +0.039 0.0 +0.0118  +0.036 0.0 00 .086 0.0 0.0
Te, -0.039 0.0 +0.0118
Cd 0.0 0.0 +0.005 0.0 0.0 +0.005 0.0 0.0 +0.002
Cd, 0.0 0.0 +0.005 0.0 0.0 +0.005 0.0 0.0 +0.002
Cdk 0.0 0.0 +0.005
Cd 0.0 0.0 +0.005
Tes 0.0 +0.00748 +0.0002 0.0 +0.005 +0.0080.0 -0.001 -0.005
Tes 0.0 -0.00748 +0.0002
Te; 0.0 -0.00748 +0.0002 0.0 -0.005 +0.0080.0 +0.001  -0.005
Teg 0.0 +0.00748 +0.0002

D’autre part, on remarque aussi sur la figure \A)5 ue les atomes de tellure de la deuxiéme couche
(de Te a Ta) se déplacent légérement en direction de la cosighérieure de Cd de 0.011A (tab.V.2).
Ceci réduit 'espacement, entre ces deux couchssrisures, a 0.059 A qui est en bon accord avec la
valeur trouvée par Veron qui est de 0.07 A [V.16duisant ainsi le dipdle de surface. Un
déplacement similaire, des atomes de Cd de laiénoés couche (de G Cq) de 0.005 A, est

provoqué. La méme valeur a été trouvée par VerobgV
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Sur la figure V.5 (b), on a représenté les diffésadeplacements atomiques qui se produisent sur les
quatre premiéres couches de la surface @xIs mesures de ces déplacements sont représentées

dans le tableau V.3.

Tableau V.3. Les déplacements atomiques de lacguréonstruite en (2x3)

O S, 5,
Cdh 0.0 0.0 -0.24921
Cdh 0.0 0.0 -0.24921
Ter -0.03921 0.0 +0.02075
Te, -0.03921 0.0 +0.02075
Te, +0.03921 0.0 +0.02075
Te, +0.03921 0.0 +0.02075
Cdy -0.01466  +0.00407  +0.00629
Cd, +0.01466  +0.00407  +0.00629
Cd -0.01466  -0.00407  +0.00629
Cd +0.01466  -0.00407  +0.00629
Tes 0.0 +0.00651 +0.02116
Tes 0.0 +0.00651  -0.01956
Te, 0.0 .0.00651 +0.02116
Tey 0.0 -0.00651  -0.01956

Comme pour la surfacg2x2), les résultats révelent un fort déplacement \arties atomes de Cd
de la couche supérieure de 0.249A, et pas de dépéats suivant les axes X ou Y. Ceci cause des
déplacements latéraux dans le méme sens des atientelure de la deuxieme couche (&gec Tg)

et (Te avec Tg) de 0.039 A. Ces atomes relaxent aussi vers laheosupérieure de Cd de 0.02 A.
Les atomes de cadmium de la troisiéme couche (¢é Cd) relaxent Iégérement vers I§"2couche

Te de 0.006 A, mais contrairement a la surfg@&2)q, on a trouvé des déplacements latéraux de ces
atomes de 0.014 A dans la méme direcfioi0] que les atomes de Te de la couche qui précéda. On
relevé aussi un léger déplacement vertical de tmwes en direction de la couche supérieure de
0.004A. Comme les atomes de Te de la quatriemeheosont influencés par les déplacements
perpendiculaires a la surface (001) des atome®3dd, en direction de la couche inférieure, et suite
a la présence des lacunes sur cette couche supé¢ries atomes TFeet Te manifestent des
déplacements verticaux en direction de la coucheériure de 0.021 A, et les atomes; €& Te
manifestent des déplacements verticaux mais vesaded’une valeur asymétrique de 0.019 A. Ainsi,
contrairement a la surfacg2x2).4, la reconstruction (2x&) par sa structure, ne montre pas des

relaxations des tensions en surface grace auxamgatles atomes autour de I'atome; @disque ce
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dernier présente a son tour un déplacement laiaalconséquent, les angles des liaisons tétragdriq
entre les atomes de Te de la deuxiéme couche atdeges de Cd de la troisieme couche ne sont pas
conserveés. C'est la raison pour laquelle cettenstcoction est moins stable queci@x2)q4car elle
subit plus de tensions entre les atomes au niveda slurface et par conséquent va avoir une énergie
de surface légerement plus grande que celle declanstructionc(2x2).4. Ces tensions de surface
peuvent diminuer a cause de la dilatation therm{ijyu#8, V.19]. Ces deux reconstructions peuvent
étre interprétées par la loi ECR [V.20] (sec. I8)2Pour une surface terminée Cd, le cas idéaitsera
gu’elle soit terminée par une monocouche complé&ecddmium. Ainsi, on aura deux liaisons
pendantes localisées sur les atomes de cadmiuayceine sur les atomes de tellure (par cellule
unitaire) ; mais dans ce cas, la loi ECR ne sesavpdfiée. Cependant, pour une surface terminée pa
du Cd, si on supprime un atome de cadmium parledlinité (2x1), c'est a dire qu'on supprime une
rangée d’'atomes de Cd en surface le long de latitine[110] et si on supprime chaque atome de
cadmium par cellule unité2x2) de coordonnées double alternées dans laidinga 10], la surface

ne contiendra que 0.5 monocouche de cadmium. Cnaars un nombre égal de liaisons pendantes
sur les anions et les cations par cellule unitagteux liaisons pendantes localisées sur les atoimes
cadmium, et deux autres sur les atomes de telAiresi, les électrons localisés sur les liaisons
pendantes de cadmium vont étre déplacés vers #&sors pendantes des atomes les plus
électronégatifs qui sont les tellures. De cett@ffiades liaisons pendantes des atomes Cd deviennent
complétement vides, et celles de Te completemenplies et par conséquent, la surface sera plus
stable et la loi de comptage des électrons seriégrPour étudier le déplacement des charges on a
représenté, sur les figures V.7 (a) po{@%2)q et V.7 (b) pour (2x1)), les contours des densités de
charges de valence projetés sur le plan (010) igpagse simultanément par les atomeg Cd,, et

Tes. On remarque au niveau de la surface que la n@jdes charges sont localisées autour des
atomes, avec un exces autour des atomes de T&meaisi un léger caractére ionique des liaisons.
Ceci est di au déplacement des charges des ligmomantes des atomes de, @drs celles des

atomes Teet Te comme cité précédemment.
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(@) (b)

Figure V.7: Contours de la densité de charge gsjstir le plan (010) des surfaces c(ax2) s et (b)
(leb_&

Les surfaces terminées par du tellure aec0.5 ; (1x2)ste €t ¢(2%2) 57e (fig. V.5 (C) et (d)) sont
prédites par Gundel comme étant les surfaces lles ipstables parmi les surfaces terminées Te
[V.17]. Les valeurs des déplacements des atomes aplaxation sont résumées sur le tableau V.4.
Sur les figures V.8 (a) et V.8 (b) sont représerigsscontours des densités de charges de valdace,
(1%2) 51 €1 C(2%2)0 576 FESPECtivEmMent, projetés sur le plan (010). Orargoe en premier lieu, une
nette répulsion entre les atomes € Te de la couche supérieure de la surface et ceuwadi®iam

de la couche voisine ; la distance entre les dewcles devient égale a 1.6ﬁ9pour (1x2) 57 €t
1.676A pourc(2x2),s1e comparées a celle en volume qui est de 1.603akgle qui sépare les deux
liaisons atomiques Cd-Te est de 90°, révele unengtsee pyramidale a la surface caractérisée par
I'hybridation s’p°.
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Tableau V.4. Les déplacements atomiques des sarnfacenstruites (1xg3r. etc(2x2) s1e

(1x2)p.57e c(2%2) 57e
Sy dy 5, dy Jy J,
Te, 0.0 0.0 +0.0623| 0.0 0.0 -0.0582
Te 0.0 0.0 +0.0508| 0.0 0.0 -0.0582
Cdy 0.0 -0.0712 -0.0126 | 0.0 -0.0679 +0.0131
Cds 0.0 -0.0706 -0.0231 | 0.0 +0.0679 +0.0131
Cds 0.0 +0.0712 -0.0126| 0.0 +0.0679 +0.0131
Cd, 0.0 +0.0706 -0.0231| 0.0 -0.0679 +0.0131
Tes +0.0024 +0.0061 +0.0047| 0.0 0.0 -0.0025
Te, -0.0024 +0.0061 +0.0047| 0.0 0.0 -0.0025
Tes +0.0024 -0.0061 +0.0047| 0.0 0.0 -0.0025
Tes -0.0024 -0.0061 +0.0047| 0.0 0.0 -0.0025
Cds +0.0038 0.0 -0.0090]+0.008: 0.0 +0.0001
Cds -0.0038 0.0 -0.0090/-0.0084 0.0 +0.0001
Cdy +0.0038 0.0 +0.0099|-0.0084 0.0 +0.0001
Cds -0.0038 0.0 +0.0099 [+0.008: 0.0 +0.0001

Ceci est bien visible sur la figure V.8, ou on & pas de saturation de I'environnement électnoaiq
autour des atomes Tet Te de la couche supérieure, car on suppose gqu'ianpgs eu de déplacement
de charges des liaisons pendantes des atomes vir<celle de Te, et ceci est dU a la répulsioreent
les atomes des deux couches. De ce fait, la loi EX@Rt pas vérifiée, ce qui rend ces deux
reconstructions instables.

Gundel parle vaguement de ces deux reconstrucfrig]. Il trouve que l'angle séparant deux
liaisons atomiques Te-Cd du haut de la surfaceevamire 76 et 77°, alors que selon lui il devrait
valoir 90° et que cette diminution est due & ladii§ des liaisons étendue par I'hybridatisgf des
atomes de Cd de la deuxieme couche. Aussi, cetikcation est soutenue par les déplacements
latéraux de ces atomes en direction des atomeseddeTsurface. Dans notre cas, on a observé
justement un déplacement latéral des atomes de Galdkuxiéme couche en direction des atomes de
Te de surface d’environ 0.07 A (tab. V.4).
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Figure V.8: Contours de la densité de charge gsjsur le plan (010) des surfac€¢$x2) (a) et
Cc(2x2) 51e(b)

En augmentant le nombre d’atomes de tellure dépmsésrface jusqu’a atteindre un recouvrement de
1.0, deux reconstructions différentes sont prolsbl@x1) ore €t C(2%2)o1e Les différents
déplacements atomiques sont représentés sur lesedigy.5 (e) pour (2x1)r. et V.5 (f) pour
c(2x2) o719, €t leurs valeurs sont regroupées dans le tabdau

La reconstruction (2x1)r. est relative a la formation de diméres de Te amwani de la surface. Le
phénoméne commun pour toutes ces structures,eastéime buckling des atomes de la deuxiéme
couche d’éléments de la colonne VI, dans notrdecde (les atomessiTg sur la figure V.5 (e)). Les
atomes de Tget Te sont sensiblement poussés vers le bas de 0.08distque les atomes et Te

sont poussés vers le haut de 0.066 A. Au niveda deuche supérieure de Te, on remarque une petite
relaxation des diméres vers le bulk de 0.0058 Ayret trés légére attraction entre les diméres de
0.0001 A dans la directiof110] est trouvée ; ceci veut dire que la pré-relaxatjolon a faite de la
longueur de liaison entre les diméres a été sutfiseCette pré-relaxation consistait & mettre deux
atomes de Te dans une boite vide et les laisseraelAinsi, la longueur de la liaison optimisé¢ren
les diméres est de 2.765 A, en accord avec cdlbieléa par Gundel 2.79 A [V.17]. Pour préserver la
longueur de liaison avec les dimeres, les atomeSddde la deuxiéme couche (€€d,) suivent les

mémes déplacements des dimeéres de la couche supédtans la directiofi10].
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Tableau V.5. Les déplacements atomiques des sarnfacenstruites (2x1r. etc(2x2) ote

(2x1) ote C(2%2) ote
5 5, 5, 5, 5, 5
Te +0.0001 +0.0049 -0.0058-0.000¢ -0.0009 -0.0074
Te -0.0001 +0.0049 -0.0058-0.0008 +0.0009 -0.0074
Tes +0.0001 -0.0049 -0.0058-0.0008 +0.0009 -0.0074
Te, -0.0001 -0.0049 -0.0058+0.000¢ -0.0009 -0.0074
Ca, +0.0301 0.0 +0.0083 0.0 0.0 +0.0007
Cd, -0.0301 0.0 +0.0083 0.0 0.0 +0.0059
Cds +0.0306 0.0 -0.0151 0.0 0.0 +0.0059
Cd, -0.0306 0.0 -0.0151 0.0 0.0 +0.0007
Tes 0.0 0.0 +0.0661-0.0018 -0.0154 -0.0007
Tes 0.0 0.0 -0.0371+0.001¢ +0.0154 -0.0007
Te 0.0 0.0 +0.0371+0.001¢ +0.0154 -0.0007
Teg 0.0 0.0 -0.0661/-0.0018 -0.0154 -0.0007
Cds 0.0 -0.0089 +0.0394 0.0 0.0 +0.0280
Cds 0.0 -0.0081 -0.0423 0.0 0.0 -0.0274
Cd, 0.0 +0.0089 +0.0394 0.0 0.0 -0.0274
Cds 0.0 +0.0081 -0.0423 0.0 0.0 +0.0280

Sur les figures V.9(a) pour (2xk)e et V.9(b) pourc(2x2), o1, Sont représentés les contours des
densités de charges de valence projetés sur le(@l&). On remarque sur les deux figures la forte
liaison entre les dimeres et les atomes de Cd deuehe qui leur est inférieure, révélant un caract
fortement ionique (en accord avec [V.)1@t d'autre part le renforcement de la liaison erés
dimeéres, révéle un caractére fortement covalergtingotle la liaison. L'attraction entre ces dimeses
les atomes Gdet Cd et le renforcement de leurs liaison est d0 awsfeaihde charges des atomes de
Cd vers les liaisons pendantes des atomes de Teaalrée leur saturation. Les liaisons pendantes des
atomes Cd vont changer d’hybridation pour devesitypesy?, et celle des atomes de Te vont étre
réduites et acquierent ainsi plus de caragtefdouble liaisont) amenant ainsi les diméres a s'attirer
entre eux dans la directi¢h10] et former des diméres de Te.

Sur la figure V.10, sont représentés les contoassdinsités de charges projetées sur le plan 0d1)
passe a travers les atomes, T, Tes Te, (fig. V.5 (e)). Sur la figure V.10 (a), ce somux de la
surface (2x1)q1e reconstruite en dimere, et sur la figure V.10d®)ix de la méme surface mais non
reconstruite en diméres, c'est-a-dire qu'on n'aipiasduit de pré-relaxation sur les dimeres.

La figure V.10 (b) révele la nature fortement cevad de la liaison entre les diméeres par rapport aux

liaisons entre les atomes de Te de la surface moéri$sée. La dimérisation des atomes de Te va
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réduire le nombre des liaisons pendantes graceramsfert de charges, et de ce fait, va avoir

probablement une énergie plus basse que la surszeeconstruite en diméres.

Tel Te2

Tel Te2

Figure V.9: Contours de la densité de charge p¥sjsur le plan (010) des surfaces (2¥d) (@)

dimérisée, (b) non dimérisée.

Figure V.10: Contours des densités de chargestpegjeur le plan (001) qui passe a travers les
atomes de Te: (a) surface dimérisée, (b) surfanedimérisée.
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Pour la deuxieme reconstructio(2x2), o1 €lle est caractérisée par une surface de dinadtermés,

ol chaque ligne de diméres est décalée par 1/@eeihité dans la directiph10] par rapport a la
ligne adjacente. On ne retrouve aucune relaxatitirdle des atomes de Cd due & la symétrie c2mm
de la cellule.

Pour la surface terminée Te avec un recouvrement.Beon retrouve aussi les deux types de
reconstruction : (2x1kre et c(2x2)yste Leurs déplacements atomiques sont respectivement

schématisés sur les figures V.5 (g) et V.5 (hjeportés dans le tableau V.6.

Tableau V.6. Déplacements atomiques de la surfcE)(ste

(2%Lh 57 C(2%2) 57e
5 5, 5, Y 8 5,

Te  -0.00478 -0.00420  -0.0024 0.0 0.0 -0.0570

Te 0.0 -0.00953  +0.2254 [+0.066¢ +0.0007 +0.0295
Te;  +0.00478 -0.00420  -0.0024 |-0.0669 -0.0007 +0.0295
Te, -0.00478  +0.00420 -0.0024 |-0.0669 -0.0007 +0.0295
Te 0.0 +0.00953 +0.2254 | 0.0 0.0 -0.0570

Te; +0.00478  +0.00420 -0.0024 +0.066¢ +0.0007 +0.0295
Cd, +0.00016 0.0 -0.0063 0.0 0.0 +0.0250
Cd, -0.00016 0.0 -0.0063 0.0 0.0 +0.0214
Cd  +0.00225 0.0 +0.0036 0.0 0.0 +0.0214
Cd, -0.00225 0.0 +0.0036 0.0 0.0 +0.0250
Te, 0.0 0.0 -0.0094 [+0.000¢ +0.0013 +0.0048
Tes 0.0 0.0 -0.0083 |-0.0008 -0.0013 +0.0048
Te 0.0 0.0 +0.0026 |-0.0008 -0.0013 +0.0048
Tero 0.0 0.0 -0.0006  {+0.000¢ +0.0013 +0.0048
Cds 0.0 +0.00316  -0.0078 0.0 0.0 +0.0003
Cds 0.0 +0.00295 +0.0035 0.0 0.0 +0.0040
Cd, 0.0 -0.00316  -0.0078 0.0 0.0 +0.0040
Cds 0.0 -0.00295 +0.0035 0.0 0.0 +0.0003

Pour la premiére reconstruction, on remarque ut backling des atomes de Te en surface. Les
atomes Tget Te sont fortement poussés vers le haut de 0.225|dsaitomes TeTe;, Te, and Te
relaxent vers le bas de 0.002 A. Par conséquengttenes Cdet Cg de la seconde couche relaxent
vers le bas de 0.006 A et £dCd, relaxent vers le haut de 0.003 A. Ces atomes dseCiEplacent

aussi légérement les uns vers les autres suivaireletion[110].
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Pour une meilleure visibilité, on a représenté eepement sur les figures V.11 (a) et V.11(b) les
contours des densités de charges de valence prggatéle plan (010), pour les reconstructions
(2%1) 57e €t C(2%2) 519. Sur la figure V.11 (a), le buckling des atomes Be en surface est
particuliérement visible, ainsi que le partage dearges entre les atomes de Te aux extrémités des
trimeres (Teet Te) et les atomes de cadmium (@& Cd). Mais comme ces atomes de cadmium sont
repoussés vers le bas par les triméres, on peresdeqoartage des charges entre eux n'est pas si
important, et que les liaisons pendantes des tesnaée sont pas totalement remplies. Raison pour
laquelle ce buckling, qui est d0 au transfert dargbs entre les atomes situés aux extrémités des
triméres vers I'atome du centre des triméres, suatviCeci va amener a des liaisons pendantes eéduit
a caractéerg, completement remplies situées aux centres degregsret a des liaisons pendantes
complétement vides sur les extrémités.

Les atomes de Te ayant des liaisons pendantes emmant remplies sont poussées loin de la
surface, de sorte que la forme des liaisons datoeses devient pyramidale avec une hybridation de
type sp°, alors que les autres atomes se déplacent ptétsieface rendant la forme de leurs liaisons

presque planaire avec une hybridatiph

Figure V.11: Contours de la densité de charge Igéeal au plan (010) de la surface (2%} et
C(2x2) 57e

Pour la surface(2x2), s1e la situation est différente ; le centre des trieséest poussé vers le bas de

0.057A et ceux aux extrémités sont poussés vehale de 0.029 A. Les atomes Gat Cd de la
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deuxieéme couche relaxent vers le haut de 0.025&det Cd; relaxent dans la méme direction de
0.021A, et aucun déplacement dans la diredtidio] n’est trouvé. On peut dire que le renforcement
des liaisons Cd-Te et Te-Te de la reconstructiori)2r.réduirait les tensions en surface et aménera
a ce que cette reconstruction serait énergétiquerplis stable comparée a la reconstruction
C(2x2) 510

Finalement, pour un recouvrement en Te de 2.0 d'suadace reconstruite en (2%3)e les
déplacements atomiques sont représentés sur &atall.7. On trouve que les relaxations atomiques
s’opérent exclusivement dans la direction [001¢cawn fort buckling vertical des adatomes de Te. On
estime que cette reconstruction connait beaucouprdons entre les atomes au niveau de la surface,
car les atomes sont figés par rapport aux dires{ibh0] et [001]. Par conséquent on prévoit qu’elle

va avoir une énergie de surface conséquente.

Tableau V.7. Déplacements atomiques de la sud@ee) ore

Ox Oy J;
Te 0.0 0.0 +0.2354
Te, 0.0 0.0 +0.0021
Te; 0.0 0.0 +0.2354
Tey 0.0 0.0 +0.0021
Tes 0.00 0.0 +0.2354
Tes 0.0 0.0 +0.0021
Te; 0.0 0.0 +0.2354
Teg 0.0 0.0 +0.0021
Cdy 0.0 0.0 +0.0013

Cd, 0.0 0.0 +0.0013
Cd; 0.0 0.0 +0.0013
Cd, 0.0 0.0 +0.0013
Tey 0.0 0.0 +0.0017
Tep, 0.0 0.0 +0.0017
Ten 0.0 0.0 +0.0017
Te, 0.0 0.0 +0.0017

Cds 0.0 0.0 -0.0001
Cds 0.0 0.0 -0.0001
Cd; 0.0 0.0 -0.0001
Cdg 0.0 0.0 -0.0001
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sur la figure V.12 sont représentés les contoessdensités de charges de valence projetés slanle p
(010) de la surface(2x2), ore On voit clairement le buckling entre les atomesTé (Te et Te) et les
autres Teet Tq qui sont les plus liés avec les atomes de Cd @dld2) de la deuxiéme couche ou

on remarque le partage de charges.

Tel Te3 Tel

Figure V.12: Contours de la densité de charge f@®jgans le plan (010) de la surface (2:)

V.4. Les énergies libres des différentes reconstriions de la surface CdTe(001)

Pour le CdTe, I'énergie de surface est calculéerggaport aux potentiels chimiques du Cd et Te en
utilisant le schéma introduit par Quianagt[V.21]. En se basant sur I'équation (1V.31), E&gie libre
par unité de surfaceest calculée en fonction de la configuration etadeomposition atomique de la
cellule :

24y = By, — NCdEchiL’IlJé — (Nre — Neadlre (V.3)

OUA représente l'aire totale de la surface (elle adtiptiée par 2 car on est en présence de deux
surfaces)ELL, (= F,) est I'énergie totale du slab considér&@4 correspond au potentiel chimique
du CdTe dans sa structure en volume. Les énergfi@es correspondant a ces espéces chimiques Cd
et Te sont calculées dans leurs phases les plbkestd e cadmium cristallise dans la structure
hexagonale compacte dont le groupe d’espace estmR®@3(numéro du groupe d’espace est : 194)

[V.22]. Le tellure cristallise dans la structuriggtmale, de groupe d’espace P3121 (numéro du group
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d'espace: 152) [V.23]. Les variables,; et ur, sont les potentiels chimiques du Cd et du Te
respectivement, et on a d'apres (IV.30 et IV.34) :

Hca + bre = plire = poy™ + ups™ + AH (V.4)

La limite supérieure dar, estub¥ et sa limite inférieure e§u?¥* — AH), tel queH représente
I'énergie de formation du CdTe dans structure donae. La valeur calculée d&H qui est de -0.73
eV, elle est inférieure a la valeur expérimental®5 eV [V.22] et Iégérement supérieure a la valeur
calculée par Gundel, qui est de -0.67 eV [V.17].

Apres avoir calculé les énergies totales des @iffisrslab ayant les différentes reconstructionstdéc
auparavant, on peut étudier la stabilité thermadyique de ces différentes reconstructions. Poar, cel
on trace sur la figure V.13 les courbes des vanatides énergies libres de surfaces en fonction du
potentiel chimiqueur, en appliquant I'équation (V.3). On a aussi rajolat&ariation de la surface

terminée Te non-reconstruite de recouvrement 18 {CTe-non-rec.).

0,18
0,17
0,16
0,15
0,14
0,13
0,12
0,11
0,10
0,09
0,08
0,07
0,06

Cx;
1.0, Te non-rec,

C=10, Te c(2x2)

Surface energy (eVA)

b

0,05 -c=0.5, Td-c(2x2) ©=10, Te- 2x1

I

:

|
0,04 - [C=0.5, Te-2x1— ! =
0,031 : C=0.5, Cd-2x1 : -
002k : ~— C=0.5, Cd-c(2x2) : J
0,01} | : _'
0’00 i 1 | 11 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | [ | 1 ]

53 52 51 50 -49 -48 -47 -46 -45 -44

p‘Te

Figure V.13: Variation de I'énergie libre de sudan fonction du potentiel chimique du Te.

Il est & noter que les terminaisons les plus stabtessédent les valeurs minimales de I'énergie libr
qui doit rester positive afin d’assurer I'équilibeatre la surface et I'état massif. On remarquelgsie
courbes des reconstructions relatives aux recowemtsr0.5 sont des droites horizontales, ceci est di

au fait que le nombre des différentes especesmnigssdans le slab est le méme et ainsi leurs @sergi
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libres ne vont plus dépendre du potentiel chimidqiexi est en bon accord avec les résultats de Gunde
[V.17].

On constate que la surface terminée-Cd reconsterte(2x2) est la plus stable de toutes les
reconstructions, y compris celle terminée-Cd ebmstruite (2x1). Ceci est en accord avec l'analgse
spectres XPS [V.24], car a basse température, i@gtmstruction est considérée comme une surface
de base a terminaison Cd [V.25]. Avec le méme remnent pour la surface terminée-Te, nous
avons trouvé un comportement inverse; la recort#bru¢l x2) est plus stable que cet@x?2).

Par la suite, quand on insert les conditions aitdseu;, dans I'’équation (V.3), on obtient les deux
éguations suivantes, qui représentent les énerdeesla surface riche-Cdydy) et riche-Te

(yre) respectivement :

24yca = Edfap — NCd#lcjngke — [(Npe — NCd)(#lcjngke - #Icncflk (V.5)
24y71e = Yca — (Nre — Neg)AH (V.6)

Sur le tableau V.8, on a représenté les différefmesgies de surface riches-Te et riches-Cd casulé
a partir des exces en espéces chimiques Te, edbi@ebds par :

ANre = Nre — Neq V.7)

On trouve que les énergies de surface des deuxgtaotionsc(2x2)scq €t (2x1)scq différent
seulement par une petite valewE. Dans la référence [V.26], les auteurs expliquesti
qualitativement en termes d'interactions électroag)de Coulomb ; la distance entre les métaux
voisins est plus petite dans la reconstruction J2s¢4 Dans nos calculs, on trouve qig = 0.016 &/,

en accord avec le résultat de Gundét € 0.016 &) [V.17]. A titre de comparatifAE ~ 0.03 &/ pour

le cas du ZnSe [V.26V.28].

Ce facteur joue un rdle crucial dans la transitienphase déja étudiée pour le CdTe [V.29 - V.30]:
dans le vide a température au-dessous de la vaiéique d’a peu pré3. = 270°C + 10°C, la surface
révele une reconstruction mixig2x2)-(2x1) avec une prédominance claire de la rstraction
c(2x2) proche (mais au-dessous) de la températiticuerT,.

La surfacec(2x2), ocq posseéde la plus grande énergie de surface. Qedilenl fait que cette surface
est la plus dure, parce qu'elle posséde des likrssfprts. Par conséquent, la rupture des liaigms

surface serait plus colteuse en énergie.
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Tableau V.8: Les exces en espéces chimiques gjiésate surfaces calculées par la méthode basée

sur I'énergie libre pour les différents types defaees et recouvrements.

yea(eVIA?) yre(eVIAY)
Recouvremen
ANre Rec.c(2x2) Rec. (2x1) ANre Rec. (2x1) Rew(2x2) Non-Rec
0.5 0.0 0.0271 0.0273 0.0 0.0434 0.0437
1.0 4.0 0.0583 0.0621 0.0942
15 8.0 0.0993 0.1150
2.0 12.0 0.1684

Pour comparer les résultats obtenus, une autreoagtihe calcul des énergies de surface a été gfilisé
c’est celle qui concerne le cas des slab non stméhiiques (sec. IV.5.2). En utilisant I'équation

(IV.10), les énergies de surfageont calculées et reportées dans le tableau V.9.

Tableau V.9: Les énergies de surfaces calculéesi@gadifférents types de surfaces et recouvrements

Jed(eVIA?) yre(eVIAY)
Recouvremen
Rec.c(2x2) Rec. (2x1) Rec. (2x1) Reax{2x?2) Non-Rec
0.5 0.0267 0.0269 0.0429 0.0433
1.0 0.0579 0.0627 0.0926
15 0.0981 0.1132
2.0 0.1659

Un bon accord a été trouvé entre les résultatnabtpar les deux méthodes de calcul. Le résultat le
plus important concerne le fait que I'énergie ddasie de la reconstruction (2%3je qui vaut 0,0583
eV/A?, est plus importante que I'énergie de surface al@etonstructiorc(2 x2)scq qui est de
0,0271eVIAK (tab. V.8). Ainsi le codt en énergie de surfacergormer les facette des flots 3D (boites
quantiqgues)\y = ysx — 7 (sec. 11.1.2.2) pour une surface riche-Te sera pletit par rapport a celui
d’une surface riche-Cd. D’apres I'équation (11.1{3) surface riche-Te va avoir donc un facteuwr 1,
condition pour lagquelle on peut obtenir la trasitBK avant la transition plastique (voir sec.8.2).

On remarque aussi gu’'au fur et a mesure que lacaidst riche-Te en passant de la reconstruction
c(2x2)51e @ la reconstruction(2x2), o1e I'€nergie de surface passe de 0,0434 WA, 1684 eV/A

En plus, lorsque le recouvrement en Tellure augenpat un facteur 4, I'énergie de surface augmente
avec le méme rapport. Enfin, la surface reconst2ix1) or.est plus stable en énergie par rapport a la
méme surface non-reconstruite (0,09419 éy/Reci confirme que la surface va se reconsting

minimiser son énergie de surface.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, on a effectué desutalab initio sur la surface du CdTe afin de déchyr
concept de formation des boites quantiques réaleséaerimentalement par la technique de croissance
MBE du CdTe sur un substrat de ZnTe. Contraireraemthétérostructures de type IlI-V, ou les ilots
3D se forment spontanément grace au désaccord itle, paur les 11-VI, un traitement spécifique en
surface lors de la croissance est nécessaire ebgoerne le dép6t du Tellure amorphe au niveda de
surface. Par ailleurs, une surface de CdTe quiessthie en cadmium ne révéle pas une telle
transition 2D-3D. Ainsi, d’aprés le modéle d’éqgoit, le calcul des énergies de surfaces du CdTe,
riche-Cd et riche-Te s’est avéré nécessaire.

La surface CdTe(001), est caractérisée par les tEminaisons Cd et Te. Avant d’entamer cette
étude, il était nécessaire de déterminer le nomdreouches atomiques que contient le slab de surfac
Pour cela, on a relaxé une supercellule de CdT#}(déenstituée de 31 couches atomiques et qui est
terminée par du tellure ou du cadmium. On a ren@gdors, que les oscillations sont plus importantes
au niveau des cing couches atomiques de la surfaceui veut dire que le slab de surface peut
contenir 9 couches atomiques. Par la suite, ud tadix reconstructions ont été optimisées en
utilisant I'approche de minimisation des forcesH#d#man-Feymann sur les structures en slabs. Pour
une surface terminée-Cd, reconstruitecghx2) avec un taux de recouvrement de 0.5, lesuvalet

les sens de déplacements atomiques calculés arfecesuisont en bon accord avec les données
expérimentales de GIXD et les résultats de caleuGdndel etl. Une conservation de la distance
anion-cation a été observée, ce qui va procures géustabilité a cette surface par rapport a celle
terminée-Cd, reconstruite en (2x1) et avec un tiuxecouvrement de 0.5. Ces deux reconstructions
montrent une hybridation planaire de typg au niveau de la surface, mise en évidence par les
contours des densités de charges correspondantegvglent aussi que les relaxations ainsi que les
reconstructions atomiques en surface dépendeseiierit des transferts de charge entre les anions et
les cations ainsi que pour leurs liaisons pendarggespondantes.

La reconstruction (1x2) d’'une surface terminée Vecaun taux de recouvrement 0.5 montre une
géométrie pyramidale qui est caractérisée par tidghion sp°>. En augmentant le taux de
recouvrement a 1, la reconstruction (2x1) est ¢éraée par la formation des diméres. Les contours
de la densité de charge correspondante montrefortka liaison entre les dimeres et aussi avec les
atomes de Cd, révélant ainsi un caractere forteiorigiue de cette surface.

Sur la surface caractérisée par un taux de recownrede 1.5 de Te, un fort buckling des atomes de
Te est révélé sur le tracé des contours de detesitharge. Ce buckling est di au transfert de ebarg
entre les atomes situés aux extrémités des trimered’atome du centre.

Les énergies de surfaces sont calculées en utitisarx méthodes de calcul, celle basée sur le schém
introduit par Quian eal et celle qui est caractéristique des slab de asfaon staechiométriques. Les

résultats obtenus par les deux méthodes sont eadoond.
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On trouve que I'énergie de surface de la reconstrug¢2x1) ore €St plus importante que I'énergie de
surface de la reconstructiaf %2} scq Il en résulte que le colt en énergie de surface former les
facettes des flots 3D pour une surface riche-Ta plrs petit que celui d’'une surface riche-Cd. La
surface riche-Te va avoir donc un facteus 1, condition pour laguelle on peut obtenir lansidion

SK avant la transition plastique. Expérimentalenf{pat dépots de tellure amorphe), I'hétérostructure
CdTe/ZnTe devient riche en Te. Ceci favorise ladition 2D-3D et fait apparaitre des boites
guantiques de CdTe.

Cependant la difficulté de formation des boitesntigaes dans les semiconducteurs 1l-VI ne concerne
pas uniqguement les boites CdTe déposées sur du EmTeffet, les boites de CdSe déposées sur du
ZnSe ne se forment pas spontanément malgré le abédade maille des deux semiconducteurs.
Comme pour le cas des boites de CdTe, celles de el8/ent se former grace au dépot de Sélénium
amorphe sur la couche contrainte de CdSe. Un cd&siénergies de surface du CdSe sous excés de
Cd et de Se serait nécessaire pour décrire I'ajgrade ces boites.

D’autre part, la formation des boites n'est pasiénie aussi pour le cas des nitrures. La synthése d
boites quantigues de GaN/AIN ou alors AlGaN/AIN IeGaN/GaN peut étre réalisée par deux
méthodes: soit par dépbt de GaN sous riches conditi'azote riches-N ou de Gallium riches-Ga
suivies par des interruptions de croissances. Bendeux cas, les boites quantiques de GaN auront
une forme pyramidale de facettes {1-103}, et aecimterdiffusion des atomes Ga-Al n’est observée.
L'application de conditions de croissance richgsrdly/oque une réduction de la mobilité des espéces
adsorbées au cours de la croissance qui se tragiuittgle générale, en une densité élevé€-(10
10'%cm?) des petites boites quantiques (1-2 nm de haut®an contre, les conditions riches-Ga,
améliorent la mobilité des atomes en surface, dsadua la diminution de la densité des boiteéo(-lo
10" cmi®) et une élongation de leurs tailles (2-5 nm det)haine étude ab initio de ces dispositifs
s’avere donc nécessaire aussi.

Comme perspectives, on s'intéressera a I'étudaitib sur la croissance des fils quantiques de ZnTe
qui sont tres utiles pour I'étude des mécanismespietronique a 1 Dimension. En plus, ces fils
quantiques peuvent incorporer en eux des boitestiquas de CdTe et étre utilisés comme sources de
photons uniques plus performantes ou alors commdesooptiques trés sensibles des propriétés de

spin.
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Résumé

Les hétérostructures de semi-conducteurs IlI-V memttsous des conditions de croissance

des matériaux. Pour les hétérostructures II-Vetetiue CdTe/ZnTe, ceci est beaucoup moins ey

fortement contraintes par des couches minces llegelmorphe, va favoriser I'apparition des bg

initio en utilisant le code VASP, qui consisteragdculer les énergies de surface du CdTe en fan
des taux de couverture en atomes de Tellure.

Mots clés boites quantiques de CdTe, Tellure amorphe, cadgP/ énergies de surface

Abstract

Heterostructures of semiconductors IlI-V show undgecific growth conditions, a Strang
Krastanow 2D-3D transition due to the combinatiémattice-mismatched semiconductors. For I
heterostructures such as CdTe/ZnTe, this is mwgshdbvious in spite of the dissension of mesh &
plastic transition appears with depend on the ielastnsition 3D. However, by a process of gro

support the appearance of the small islands 3Ds Thidue to the fact that the surface rich
Tellurium will obtain a larger energy and thus aafier cost in surface energy of the 3D islandsti
This can be described by an ab initio study bygisie code VASP, which will consist in calculat
energies of surface of CdTe according to the maftd®llurium coverage.

Keywords CdTe quantum dots, amorphous tellurium, VASP caudéace energies
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1. Introduction

Quantum dots (QDs) have attracted much attention due to the potential advantages of QD-based
electronic and optoelectronic devices such as QD lasers [1-3] and infrared photodetectors [4-6].
Due to recent progress in the realization of single-photon sources based on single QDs, they are
implemented in the field of quantum information processing devices [7,8].

The formation of coherent QDs during epitaxial growth was observed in lattice mismatched
systems in Stranski-Krastanov (SK) growth mode [9]. This growth mode allows the relaxation of
highly strained 2D layers through the stress-free facets of 3D islands instead of generating misfit
dislocations (MDs) [10]. Among the various kinds of QDs, IlI-Vs are the most extensively studied
systems [11-13]. However, relatively few works have been performed on the growth of II-VI QDs
due to the difficulty of clearly observing a 2D-3D transition [ 14-16]. Indeed, the formation of QDs by
epitaxy is well established for the IlI-V semiconductors systems, for example the InAs layers grown
on GaAs [17]. The large mismatch (Aa/a ~ 7%) between these two semiconductors is seen as the
driving force which induces the 2D-3D change of the surface morphology with the formation of
SK islands. In the case of II-VI systems, such as CdTe/ZnTe, which can exhibit mismatch as large as
Aa/a = 6.3%, the 2D-3D transition is much less obvious; no clear 3D reflection high-energy electron
diffraction (RHEED) pattern has been reported during growth, although zero-dimensional behaviour
was obtained [18,19]. Indeed, above a critical thickness, MDs form easier than in IlI-Vs, as clearly
observed by Cibert et al. [20] corresponding to the plastic relaxation [10].

A new growth process has been developed to have a clear 2D-3D transition [21]. It consists to
cover the highly strained 2D CdTe layers with thin films of amorphous Tellurium. After desorbing
all the Te by heating the sample for a few minutes at 220 °C (below the CdTe growth temperature),
the RHEED pattern reappears and is completely spotty, revealing a clear 3D morphology. Thus, this
2D-3D transition does not correspond to the standard description of the SK growth mode, but involves
a rearrangement of the surface that is induced after the growth by exposing the II-VI layers to its
group-VI element.

To explain the occurrence of this 2D-3D morphology transition, an equilibrium model was
proposed by Tinjod et al. [22,23], which takes into account not only the lattices mismatch but also
the misfit dislocation and the surface energy. It was reported that it is possible to induce the 2D-3D
transition before the plastic transition by decreasing the surface energy cost Ay for creating island
facets (Ay = ysk — vap), where ysi is the energy of the 3D surface and y;p is the film surface
energy. This interpretation explains the experimental result of depositing amorphous Te onto 2D
CdTe strained layer. The expected decrease of Ay by exposing the II-VI layers to a large quantity
of the group-VI element corresponds to an increase of y,p (in the first order ysi is not expected to
vary as much as y;,p due to the similar shape and aspect ratio of all self-assembled QDs). This can
be understood qualitatively as follows: under an excess of Te, the surface reconstruction of CdTe
corresponds to a Te coverage equal to 1.0, in contrast to the coverage of a Cd-rich surface which
equals 0.5 [24]. Therefore, a Te-rich surface can be considered to be more ionic and is expected to
have a larger surface energy. Thus, the energy cost Ay for creating facets is lowered, favouring the 3D
transition [22,23].

Such an idea is ascertained in this work by calculating the CdTe surface energies y;p for different
configurations of Cd and Te coverage. The surface energies are calculated via ab initio calculations. The
paper is organised as follows; Section 2 describes the calculation method and parameters. In Section 3,
we present the different CdTe (001) surface reconstructions, their calculated atomic displacements
under relaxation, the valence charge densities and the surface energies. A summary of the most
important points is given at the end.

2. Computational method

We performed ab initio calculations based on the density functional theory [25] (DFT). Our
calculations were performed using the Vienna ab initio simulation package (VASP) [26-28]. The
ultrasoft pseudopotentials of Vanderbilt type [29] of the VASP library with a plane wave basis set were
utilised. The exchange-correlation potential was treated with the local density approximation (LDA)
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Fig. 1. Interplanar spacing of a (1 x 1) slab geometry terminated with Cadmium (squares) and by Tellurium (stars).

of Ceperley-Adler approximation [30]. We have chosen to use the LDA rather than the generalised
gradient approximation (GGA), since it seems to be more accurate for the calculations of surface
bond lengths and free energies for a wide range of materials, including in particular oxides [31] and
semiconductors [32,33]. In the pseudopotential approach, core electrons that do not participate in
the bonding character of the material are frozen and for a given configuration of the ions, the valence
electron wave functions are obtained using self-consistent cycle to solve the Kohn-Sham equations.
To perform surface calculations, we have considered a supercell with slab geometry containing 32
to 42 atoms, depending on the surface type termination and the population of the adatoms. This
structure consists of 9 monoatomic layers plus at least 10 A of vacuum. Besides the outermost s
and p electrons, the shallow semicore Cd 4d electrons are also taken into account. In this work, the
chosen kinetic energy cutoff was 170 eV and the Brillouin zone summations are restrictedto7 x 7 x 3
meshes of special points according the Monkhorst-Pack grid of k-points [34]. All the atomic positions
have been relaxed to their ground state by minimizing their Hellmann-Feynman forces using the
conjugate gradient algorithm such that all inter-atomic forces were less than 0.02 eV/A. We left the
cell dimensions fixed. The chosen atomic Wigner-Seitz radii of the Cd and Te atoms are respectively
1.577 and 1.535. The calculated CdTe lattice constant is 6.422 A which is in good agreement with the
experimental value of 6.477 A [35].

We have considered ten (001) surface configurations. In each case the initial positions and
distances between adatoms were chosen following geometric considerations. In the case of dimers,
a pre-relaxation has been carried out to optimize the inter-dimer distance using a cubic cell of 10 A3
containing only two Te atoms.

3. Results and discussions
3.1. Surface relaxation and reconstructions

There are several ways to minimize the energy of cleaved surfaces, such as surface relaxations and
reconstructions to name a few. The relaxation refers to the case when adatoms are displaced from
their vertical bulk positions, but with no change in the surface periodicity [36]. As a first step, we
perform a relaxation calculation on a supercell of (1 x 1) 37-layers slab geometry for both cases (Cd
and Te-terminated surfaces). The interplanar spacing of the layers is plotted on Fig. 1. We can see for
both types of surfaces, starting from the 5th layer, this distance is almost equal to the bulk spacing,
meaning that surface effect is significant only for the four last layers.
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Fig. 2. Reconstructions of the CdTe (001) surface. Unit cell is indicated by dashed lines. Solid lines between atoms in (e) and
(f) represent the dimers bond. The positions of the atoms in one layer lie on a regular lattice with its axes oriented in the [110]
direction and the [110] direction.

Beyond surface relaxation, reconstruction also plays a key role in surface formation and stability.
Actually, surface reconstruction refers to the atomic displacements leading to a change of the surface
periodicity and to further relaxations, thus lowering the surface symmetry [36]. CdTe (001) surfaces
exhibit various reconstructions depending on experimental growth conditions, such as substrate
temperature and stoichiometry. Several of the most elementary CdTe (001) surface reconstructions
are shown in Fig. 2. Not all of these reconstructions were experimentally reported; additional
configurations are considered to highlight the wide range of possibilities that could occur.

The CdTe (001) surface is polar. Under vacuum this surface is usually Cd terminated. At low
temperature, this surface (Fig. 2(a)) is characterized by an adlayer composed of 50% Cd atoms in an
alternating Cd-vacancy model leading to a c(2 x 2) reconstructed surface [37] (Iabelled c(2 x 2)¢q in



B. Rerbal et al. / Superlattices and Microstructures 46 (2009) 733-744 737

the following). This is confirmed by XPS studies of thick (001) CdTe layers, which clearly suggest that
the reconstructed c(2 x 2)cq half covered surface is stable in a large range of temperatures [37]. It is
also supported by scanning tunnelling microscopy (STM) [38,39] and surface core-level shifts (SCLS’s)
in photoemission data [40]. This can be understood from simple quantum-mechanical consideration
like the electron counting rule (ECR) [41,42], which states that a surface terminated by a complete
layer of Cd is excluded. This is the reason why we do not take into account in our calculations a Cd-
terminated surface coverage higher than one half.

No change of the surface structure occurs below 300 °C, but under vacuum at the vicinity of
320 °C [37], a (2 x 1) surface structure (noted (2 x 1)cq in the following) is formed. In this
reconstruction, the Cd atoms arrange in rows along the [110] direction, which alternate with rows of
vacancies (Fig. 2(b)). This is confirmed by grazing incidence x-ray diffraction (GIXD) experiments [43]
and reflection high-energy electron diffraction (RHEED) evolution [44,45] for a surface exposed to a
Cd flux.

Under a small Te flux, the surface is terminated with a complete monolayer of Te arranged in
rows of dimers along the [110] direction (Fig. 2(e)), corresponding to a (2 x 1) reconstruction (noted
(2 x 1)1 g1e in the following) as observed by STM [46].

At high Te flux and low temperature, one additional Te atom is incorporated into each dimer, such
that the Te coverage of the surface becomes 1.5. Such coverage implies the existence of Te trimers
formed by Te bridges bound to two underlying Te atoms [45,47]. The symmetry of this reconstruction
is still (2 x 1)1.51e (Fig. 2(g)), since the Te trimers tend to arrange in rows.

To show the impact of the ultrahigh Te flux on the surface energy, we introduce Te coverage equal
to 2.0, assuming that all possible sites are occupied. Both reconstructions (2 x 1), gte and ¢(2 x 2)5 gte
are represented respectively in Fig. 2(i) and (j). Such coverage is possible to obtain experimentally for
the CdTe(100) surface below 240 °C, corresponding to a (2 x 1) reconstruction [48].

All the reconstructions presented in Fig. 2 have been simulated, with the exception of the (2 x
1), ore surface (Fig. 2(i)). For this case, the obtained high values of stress suggest that this configuration
is unlikely to happen because of the high atomic packing that would result from the arrangement. For
an understanding of the surface relaxation mechanisms, one can do a detailed structural analysis of the
different surfaces described above. This is accomplished by relaxing all the atomic positions until the
optimized reconstructed surface is reached. Fig. 3 represents all considered configurations with small
arrows indicating the relaxation directions of atoms at the surface, obtained in each case. Moreover,
in order to get a better insight into relaxation mechanisms, the valence charge density contours of the
c(2 X 2)cd, (1 X 2)o571e, (2 X 1)1.07es (2 X 1)1.51e and ¢c(2 X 2), g7e reconstructions are plotted in the
(010) plane and displayed in Fig. 4.

The calculated atomic displacements for the c(2 x 2)g 5c4 reconstruction (Fig. 3(a)) are summarized
in Table 1 and compared to experimental values of GIXD [49] and calculations of Gundel et al. [50].
We can see a strong inward relaxation of the Cd adlayer (atoms labelled Cd; and Cd,) by 0.229 A,
experimentally a value of 0.239 A is measured. As a consequence, Te atoms  occupying the second
layer (Teq- Tey) are pushed laterally away from their bulk posmons (in the [110] direction) by 0.039
A, in close agreement with the experlmental value 0.036 A. Also, we found that these Te atoms are
relaxed toward the Cd adlayer by 0.011 A, which is not observed experimentally. This disparity can be
explained by the difference between the calculated and experimental values of vertical displacement
of Cd adatoms (0.01 A). The Cd atoms of the third layer (Cds; - Cdg) move outward by 0.005 A, this
value is identical to that which was found experimentally and slightly different from the values
of 0.002 A found by Gundel et al. [50]. We do not find any lateral displacement of Cd atoms, in
agreement with the experimental results. Involved by the rotation of the upper two bonds (Te3 and
Te4) on Cdg, Te atoms occupying the fourth layer (Tes — Teg) show a rotation revealed by an opposite
displacements by a value of 0.007 A along the [110] direction, experimentally a value of 0.005 A
is found. This can be explained by the ECR [41,42]. Indeed, in the Cd-vacancy structure c(2 x 2),
there are half as many Cd atoms as in a regular Cd atomic layer. Each surface Cd atom provides
2 electrons. The Cd-vacancy structure permits redistribution of these two electrons such that the
dangling anion (Te) bonds are fully occupied and the cation (Cd) dangling bonds fully empty, thus
leading to a semiconducting energy structure. The Cd dangling bonds become more sp?-like resulting
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Fig.3. Reconstructions of the CdTe (001) surface. Unit cell is indicated by dashed lines. Small black arrows indicate the direction
of relaxation of the atoms.

in a planar geometry, whereas the Te dangling bonds get more p, character thus causing the inwards
and outwards shifts of the corresponding atoms. The planar geometry is visible in the valence charge
density contours plot (Fig. 4(a)).

To the best of our knowledge no experimental or theoretical results exist that permit a comparison
with our calculations for the remaining considered configurations. Our results are therefore fully
predictive.
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Table 1

Calculated atomic displacements (in A), & (in the [110] direction), 8y (in the [110] direction) and &, (in the [001] direction), for
the c(2 x 2)¢q reconstructed surface, compared to experimental data of Veron et al. [49] and calculations of Gundel et al. [50].

Present work Exp. [49] [50]

3y 3y 3, 3y 8y 3, 3y 8y 3,
Cd, 0.0 0.0 —0.2291 0.0 0.0 —0.239 0.0 0.0 —0.227
Cd, 0.0 0.0 —0.2291
Teq —0.03906 0.0 +0.0118 —0.036 0.0 0.0 —0.035 0.0 0.0
Te, +0.03906 0.0 +0.0118
Tes +0.03906 0.0 +0.0118 +0.036 0.0 0.0 +0.035 0.0 0.0
Tey —0.03906 0.0 +0.0118
Cds 0.0 0.0 +0.0050 0.0 0.0 +0.005 0.0 0.0 +0.002
Cdy 0.0 0.0 +0.0050 0.0 0.0 +0.005 0.0 0.0 +0.002
Cds 0.0 0.0 +0.0050
Cdg 0.0 0.0 +0.0050
Tes 0.0 +0.00748 +0.0002 0.0 +0.005 +0.008 0.0 —0.001 —0.005
Teg 0.0 —0.00748 +0.0002
Te; 0.0 —0.00748 +0.0002 0.0 —0.005 +0.008 0.0 +0.001 —0.005
Teg 0.0 +0.00748 +0.0002

Fig.4. Contours plot of the valence charge density parallel to the (010) plane of the different configurations: (a) c(2 x 2)¢q, (b)
(1 x 2)o57e, (€) (2 X 1)1.01e, (d) (2 X 1)1.57e and (&) (2 X 2)7 oe.

For the (2 x 1)¢q4 surface (Fig. 3(b)), atomic displacements are summarized in Table 2. Similar to
what is found for the c(2 x 2)cq reconstruction, we can see a strong inward relaxation of Cd atoms of
the top layer (atoms labelled Cd; and Cd;) by 0.249 A. This causes a lateral displacement of Te atoms
(Te; and Te4) from their bulk positions (in the [110] direction) by 0.039 A. These Te atoms are also
relaxed by 0.02 A toward the Cd adlayer. The Cd atoms of the third layer (Cd;- Cdg) move outward
by 0.006 A and unlike the c(2 x 2)¢q reconstruction, we find a lateral displacement of these atoms by
0.014 A in the same direction as the above Te layer atoms (according to the [110] direction). In the
direction [110], we see a small displacement of 0.004 A. The Te atoms of the fourth layer (Tes- Teg)
show a displacement of 0.006 A in the same [110] direction as the Cd atoms of the above layer. The
atoms Tes and Te; situated in the same vertical plane as the Cd adatoms show an outward relaxation
of 0.021 A, whereas Teg and Teg atoms show an inward relaxation of 0.019 A. However, contrary to
the case for the c(2 x 2)cq reconstruction, the (2 x 1)cq reconstruction does not allow an effective
relaxation of the surface strain by bond rotations around the Cdg atom, since the later moves laterally
under relaxation. As a consequence, the binding geometry of the second layer Te atoms to the third
layer Cd atoms cannot preserve the tetrahedral angles. Surface strain along the [110] direction is
therefore expected. This suggests that the surface energy of the (2 x 1)cq reconstruction should be
more important compared to the surface energy of the c(2 x 2)cq reconstruction.

The CdTe (001) surface terminated with 0.5 atomic layers of Te allows two types of reconstructions:
(1 x 2)g51e and c(2 x 2)gste Schematised in Fig. 3(c) and (d) respectively. Table 3 summarizes the



740 B. Rerbal et al. / Superlattices and Microstructures 46 (2009) 733-744

Table 2

Calculated atomic displacements (in A), 8, (in the [110] direction), 8y (in the [110] direction) and &, (in the [001] direction) for
the (2 x 1)¢q reconstructed surface.

8 5, 5
cd 0.0 0.0 —0.2492
Cd, 0.0 0.0 —0.2492
Te, —0.0392 0.0 +0.0207
Te, —0.0392 0.0 +0.0207
Tes +0.0392 0.0 +0.0207
Te, +0.0392 0.0 +0.0207
Cds —0.0146 +0.0041 +0.0063
Cdy +0.0146 +0.0041 +0.0063
Cds —0.0146 —0.0041 +0.0063
Cds +0.0146 —0.0041 +0.0063
Tes 0.0 +0.0065 +0.0211
Teg 0.0 +0.0065 —0.0195
Te, 0.0 —0.0065 +0.0211
Teg 0.0 —0.0065 —0.0195

Table 3

Calculated atomic displacements (in A), 8, (in the [110] direction), dy (in the [110] direction) and §, (in the [001] direction), for
the (1 x 2)g51e and c(2 X 2)g s1e reconstructed surfaces.

(1 X 2)g.51e c(2 x 2)g.s1e

5 5, 5, 5x 5 5
Teq 0.0 0.0 +0.0623 0.0 0.0 —0.0582
Te, 0.0 0.0 +0.0508 0.0 0.0 —0.0582
Cd, 0.0 —0.0712 —0.0126 0.0 —0.0679 +0.0131
Cd, 0.0 —0.0706 —0.0231 0.0 +0.0679 +0.0131
Cd; 0.0 +0.0712 —0.0126 0.0 +0.0679 +0.0131
Cdy 0.0 +0.0706 —0.0231 0.0 —0.0679 +0.0131
Tes +0.0024 +0.0061 +0.0047 0.0 0.0 —0.0025
Tey —0.0024 +0.0061 +0.0047 0.0 0.0 —0.0025
Tes +0.0024 —0.0061 +0.0047 0.0 0.0 —0.0025
Teg —0.0024 —0.0061 +0.0047 0.0 0.0 —0.0025
Cds +0.0038 0.0 —0.0090 +0.0084 0.0 +0.0001
Cdg —0.0038 0.0 —0.0090 —0.0084 0.0 +0.0001
Cd, +0.0038 0.0 +0.0099 —0.0084 0.0 +0.0001
Cdg —0.0038 0.0 +0.0099 +0.0084 0.0 +0.0001

different displacements of the relaxed atoms for both reconstructions. We can see in both cases a
net repulsion between the Te adatoms and the Cd atoms of the layer immediately below; indeed the
vertical distance between these two layers is about 1.679 A for (1 x 2)¢ 57e and 1.676 A for c(2 x 2) 57e
compared to 1.605 A in the non-relaxed lattice. The angle formed by the two Cd-Te bonds at the
surface is close to 90°, which reveals a pyramidal geometry of the surface. This is evident in the valence
charge density contours plotted in Fig. 4(b). This corresponds to what is expected if we assume that
the Te atoms at the surface are sp hybridized as proposed by Gundel et al. [50]; at the same time, our
result contradicts their results.

When we increase the coverage to 1.0 for the Te-terminated surface, it can support two
reconstructions: (2 X 1)1g1e and c(2 X 2)qgre. Their atomic displacements after relaxation are
schematised in Fig. 3(e) and (f) respectively and are summarized in Table 4.

In the first case ((2 x 1)101e), We can see a small inward relaxation (0.0058 A) of Te adatoms
(Te;-Te4) and a very slight attraction (0.0001 A) between the dimers in the [110] direction, indicating
that the pre-relaxation of the dimer bond length was sufficient. Thus the optimized Te-Te dimer
bond length is equal to 2.765 A, in agreement with the value 2.79 A calculated by Gundel et al. [50].
Moreover, the Te atoms of the third layer show a vertical buckling; indeed, Te atoms lying below
the dimers, “Teg” on Fig. 3(e), are pushed downward by 0.0371 A, when the atoms “Tes” are relaxed
upward by 0.066 A. Consequently, the Cd atoms (Cd;- Cd,4) are laterally shifted away from the Tes
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Table 4

Calculated atomic displacements (in A), & (in the [110] direction), 8y (in the [110] direction) and &, (in the [001] direction), for
the (2 x 1)1g1e and c(2 x 2)1 g1e reconstructed surfaces.

(2 X 1)1.01e c(2 x 2)1.gre

5 5, 5 5x 5, 5
Teq +0.0001 +0.0049 —0.0058 +0.0008 —0.0009 —0.0074
Te, —0.0001 +0.0049 —0.0058 —0.0008 +0.0009 —0.0074
Tes +0.0001 —0.0049 —0.0058 —0.0008 +0.0009 —0.0074
Tey —0.0001 —0.0049 —0.0058 +0.0008 —0.0009 —0.0074
Cd, +0.0301 0.0 +0.0083 0.0 0.0 +0.0007
Cd, —0.0301 0.0 +0.0083 0.0 0.0 +0.0059
Cd; +0.0306 0.0 —0.0151 0.0 0.0 +0.0059
Cdy —0.0306 0.0 —0.0151 0.0 0.0 +0.0007
Tes 0.0 0.0 +0.0661 —0.0018 —0.0154 —0.0007
Teg 0.0 0.0 —0.0371 +0.0018 +0.0154 —0.0007
Te; 0.0 0.0 +0.0371 +0.0018 +0.0154 —0.0007
Teg 0.0 0.0 —0.0661 —0.0018 —0.0154 —0.0007
Cds 0.0 —0.0089 +0.0394 0.0 0.0 +0.0280
Cdg 0.0 —0.0081 —0.0423 0.0 0.0 —0.0274
Cd; 0.0 +0.0089 +0.0394 0.0 0.0 —0.0274
Cdg 0.0 +0.0081 —0.0423 0.0 0.0 +0.0280

atoms and toward each other along the dimerization direction by about 0.03 A per atom. Fig. 4(c)
presents the contours plot of the valence charge density of the (2 x 1);gre reconstruction parallel
to the (010) plane. We can see the very strong bond between Te and Cd atoms and the enhanced
covalency of the Te-Te dimers bond. The vertical inward relaxation of the Te dimers and their
covalency enhancement is due to the charge transfer from Cd atoms to Te dangling bonds that allow for
their saturation. The dangling bonds will then acquire a more p, character leading to the displacement
of Te adatoms toward each other in the x-direction. The c(2 x 2)4 gte reconstruction is characterized
by the alternating dimers, where each row of dimers is shifted by one half of the unit cell in the [110]
direction compared to the adjacent row. We find that there is no lateral relaxation of any Cd atom due
to the c2 mm symmetry of the cell.

When the coverage of the Te-terminated surface is increased to 1.5, it supports also two
reconstructions: (2 X 1)1s1e and c(2 X 2)qste. Their atomic displacements after relaxation are
schematised in Fig. 3(g) and (h) and are summarized in Table 5. For the first case ((2 x 1)1571e), We
can see an extreme vertical buckling of the Te adatoms. In fact, the Te, and Tes atoms are strongly
pushed upward by 0.225 A and the Te;, Tes, Te, and Teg atoms are relaxed downward by 0.002 A. As
a consequence, the Cd; and Cd, atoms of the second layer are relaxed downward by 0.006 A and Cd3,
Cdy are relaxed upward by 0.003 A. These Cd atoms move toward each other in the x-direction. This
can be explained by the charge transfer from the extremity atoms in trimers to these of the centre,
resulting in one fully occupied p, dangling bond on the centre trimers and an empty p, dangling bond
on the others. The atoms with the fully occupied dangling bonds are pushed away from the surface
(making the “up” atoms become nearly pyramidal or s?p> bonded), while the other atoms move
closer to the surface (making the “down” atoms become nearly planar or sp?> bonded). For a better
enlightenment, we represent in Fig. 4(d) the valence charge density contours, where the buckling of
the Te adatoms is particularly visible. For the c(2 x 2) ste reconstruction, the situation is opposite;
the centre of the trimer is pushed downwards by 0.057 A and those at the extremity are pushed
upward by 0.029 A. The Cd; and Cd, atoms of the second layer are relaxed upward by 0.025 A and
Cd,, Cds are relaxed by 0.021 A, and no displacements occur in the x-direction. This suggests that
the reinforcement of the Cd-Te and Te-Te bonds of the (2 x 1)1 s7e reconstruction reduces the stress
and makes the (2 x 1)1 reconstruction energetically more stable compared to the c(2 x 2)1sre
one.

Finally for Te coverage of 2.0, with a reconstruction c(2 x 2); gre, the atomic displacements are
summarized in Table 6. We found that the atomic relaxations occur exclusively in the vertical direction
with an extreme vertical buckling of the Te adatoms, as seen in Fig. 4(e), where we have represented
the contour plot of the valence charge density parallel to the (010) plane.
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Table 5

Calculated atomic displacements (in A), 8, (in the [110] direction), 8y (in the [110] direction) and &, (in the [001] direction), for
the (2 X 1)151e and ¢(2 x 2)1.s1e reconstructed surfaces.

(2 X 1)157e €(2 X 2)1.51e
5x 5, 5, 5 5, 5
Teq —0.00478 —0.00420 —0.0024 0.0 0.0 —0.0570
Te, 0.0 —0.00953 +0.2254 +0.0669 +0.0007 +0.0295
Tes +0.00478 —0.00420 —0.0024 —0.0669 —0.0007 +0.0295
Tey —0.00478 +0.00420 —0.0024 —0.0669 —0.0007 +0.0295
Tes 0.0 +0.00953 +0.2254 0.0 0.0 —0.0570
Teg +0.00478 +0.00420 —0.0024 +0.0669 +0.0007 +0.0295
Cd, +0.00016 0.0 —0.0063 0.0 0.0 +0.0250
Cd, —0.00016 0.0 —0.0063 0.0 0.0 +0.0214
Cd; +0.00225 0.0 +0.0036 0.0 0.0 +0.0214
Cdy —0.00225 0.0 +0.0036 0.0 0.0 +0.0250
Te; 0.0 0.0 —0.0094 +0.0008 +0.0013 +0.0048
Teg 0.0 0.0 —0.0083 —0.0008 —0.0013 +0.0048
Teg 0.0 0.0 +0.0026 —0.0008 —0.0013 +0.0048
Teqo 0.0 0.0 —0.0006 +0.0008 +0.0013 +0.0048
Cds 0.0 +0.00316 —0.0078 0.0 0.0 +0.0003
Cdg 0.0 +0.00295 +0.0035 0.0 0.0 +0.0040
Cd; 0.0 —0.00316 —0.0078 0.0 0.0 +0.0040
Cdg 0.0 —0.00295 +0.0035 0.0 0.0 +0.0003

Table 6

Calculated atomic displacements (in A), 8, (in the [110] direction), 8y (in the [110] direction) and §, (in the [001] direction), for
the c(2 x 2),.gre reconstructed surface.

8 8, 5,

Tel 0.0 0.0 +0.2354
Te2 0.0 0.0 +0.0021
Te3 0.0 0.0 +0.2354
Te4 0.0 0.0 +0.0021
Te5 0.0 0.0 +0.2354
Te6 0.0 0.0 +0.0021
Te7 0.0 0.0 +0.2354
Te8 0.0 0.0 +0.0021
cdi 0.0 0.0 +0.0013
Cd2 0.0 0.0 +0.0013
Cd3 0.0 0.0 +0.0013
Cd4 0.0 0.0 +0.0013
Teg 0.0 0.0 +0.0017
Tegs 0.0 0.0 +0.0017
Ty 0.0 0.0 +0.0017
Ter, 0.0 0.0 +0.0017
Cds 0.0 0.0 —0.0001
Cds 0.0 0.0 —0.0001
cdy 0.0 0.0 —0.0001
Cds 0.0 0.0 —0.0001

3.2. Surface energies

The formation energy of each of the surface structure models was calculated within the
thermodynamically allowed range of Cd and Te chemical potentials using the scheme introduced
by Quian et al. [51]. The surface free energy per unit area, y is calculated as a function of atom
configuration and composition for the computational cell. The specific surface energy is given by

2Ay = [EXY — Neaptca — Nreptre] = EX% — Neapt — (Ne — Nea) fhre (1)

where A is the total surface area (both faces) involved in the computational cell, EY%, is the calculated

total energy of each slab,,u?ﬁ?e corresponds to the chemical potential of the bulk phase CdTe. Also jtcq
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Table 7
Surface energies of Cd-rich and Te-rich relaxed CdTe(001) surfaces.
Coverage (C) Vca (eV/A?) e (eV/A%)
Rec. (2 x 1) Rec.c(2 x 2) Rec. (2 x 1) Rec.c(2 x 2) Unrec.
0.5 0.0273 0.0271 0.0434 0.0437
1.0 0.0583 0.0621 0.0942
15 0.0993 0.1150
2.0 0.1684

Rec: Reconstruction surface. Unrec: Unreconstructed surface. C: Coverage.
4 Surface energy of the (1 x 2)g 51 reconstruction.

and /it are the Cd and Te chemical potentials in the slab respectively. The upper limit for jere is 2l
and its lower limit is given by u2"* — AH, where AH is the calculated heat of formation of bulk CdTe
from bulk Cd and bulk Te. Our estimate of AH was —0.73 eV which is lower than the experimental
value —1.05 eV of Ref. [52] and slightly larger than that calculated by Gundel et al. —0.67 eV [50], but
in good agreement with the recent theoretical result —0.72 eV [53]. Then, if we insert the 1. limit
conditions, we obtain the two following equations, representing the energies of the Cd-rich surface
(v cq) and the Te-rich surface (y1e):

2Ayca = ER — Nea 25 — [(Nge — Nea) (i, — iy (2)
2Ay1e = Ycd — (Nte — Neq) AH. (3)

The calculated surface energies y ¢4 and y 1. are summarized in Table 7. In order to show the impact
of the surface reconstruction on the energetic stability, we also represent the surface energy of the
unreconstructed Te surface with the coverage equal to 1.0.

As a first remark, the surface energy of the (2 x 1)cq reconstruction is slightly larger than that of
the c(2 x 2)cq one. The energy difference is about 0.2 meV/A?. This confirms what was discussed
in Section 3.1 and is in agreement with the calculations of Gundel et al. [50]. The small energy
difference was explained by the STM analysis, where a fast evolution of the domain boundaries is
shown, corresponding to an easy motion of the Cd atoms from the c(2 x 2) arrangement to the (2 x 1)
one and vice versa [38]. On the other hand, we found that the energy of the Te-rich surface (2 x 1)1 gte
reconstructed (0.0583 eV/A?), is more important than the energy of the Cd-rich surface c(2 x 2)cq
reconstructed (0.0271 eV/A?). This gives a quantitative argument to the qualitative interpretation
expected from the equilibrium model [22,23].

For Te-terminated surfaces, we can see that the energy increases with the amount of Te coverage.
Actually the surface energy increases from 0.0437 eV/A? for a coverage 0.5 to 0.1684 eV/A? for a
coverage 2. We note that by increasing the Te coverage by a factor 4, the surface energy is increased
in the same proportion. For the Te-terminated surface reconstructed in dimers (0.0583 eV/A?) is
energetically more favourable then the c(2 x 2);gre surface (0.0621 eV/A?) and both these are
more favourable compared to the unreconstructed one (0.0942 eV/A?). This confirms that the dimer
formation by reducing the number of dangling bonds significantly lowers the surface energy. Finally,
we found that the surface energy of the ¢(2 x 2)1 st reconstruction (0.1150 eV/A?) is more important
than the (2 x 1)1 .57 one (0.0993 eV/A?), confirming what was discussed in Section 3.1.

4. Conclusions

To conclude, we have carried out density functional calculations on Cd- and Te-terminated CdTe
(001) surfaces. A total of ten reconstructions have been optimized using force minimization approach
within the slab geometry technique. For a Cd-terminated surface and c(2 x 2) reconstructed, the
calculated atomic displacements at the surface are in good agreement with experimental GIXD data.
Valence charge density contours are presented and we found that the tendencies in atomic relaxations
and reconstructions depending on charge transfer from the cations to the anions are well described.
Finally, as suspected by the equilibrium model, the dimerized Te-rich surface was found to have a
larger surface energy than the Cd-rich c¢(2 x 2) reconstructed surface.
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