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Introduction générale



INTRODUCTION GENERALE

Un développement technologique remarquable dans le domaine de stockage
d’'informations a révolutionné ces dernieres années. Par exemple, une nouvelle
architecture de téte du lecteur de disque dur dans des capacités pouvant atteindre des
Téra octet, les transistors a effet de champs, les MRAM (Magnetic Random Acces

Memory) qui utilise des jonctions magnétiques tunnels.

Dans toutes ces nouvelles technologies I'information n’est plus stockée sous
forme de charge éectriqgue mais sous forme de moment magnétique ou on remarque
une utilité primordiale de spin des éectrons grace ou développement de domaine de la

spintronique.

Les progres rédisés dans le domaine de la spintronique dépendent
principalement de deux familles de matériau. La premiere, est celle des terres rares en
raison de la présence des orbitales partiellement remplis « 4f » qui sont responsables du
magnétisme.

La deuxieme famille est celle des semi-conducteurs magnétiques diluée (DMS) qui
sont considérés comme des matériaux prometteurs pour les applications de
spintronique en raison de leurs propriétés optiques remarquables et la combinaison

unique de caractere magnétique et semi-conducteurs.

Le caractére magnétique des DMS est un résultat de I’insertion d’ atomes qui
portent un moment magnétique dans un réseau héte semi-conducteur, les atomes
insérés sont souvent des métaux de transition qui porte un moment magnétique due ala
couche « 3d » partiellement remplie, et parmi les métaux de transition les plus utilisés
on trouve le manganése «Mn» qui est caractérisé par une polarisation de spin

importante &1’ échelle de |’ atome.

Les semi-conducteurs utilises comme DM S sont généralement de la famille [1-VI
ou bien V-1Il. Un membre intéressent de la famille des SC 11-V1 est le sulfure de zinc
«ZnS», qui est utilise souvent comme un composé optoélectronique grace a ses

caractéristiques optique intéressantes, notamment une large bande interdite directe.
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Donc, ce travail consiste a déterminer les caractéristiques structurales,
électroniques et magnétiques de sulfure de zinc. Pour cela on a suivie |’ organisation

suivante:

1. Le premier chapitre est consacré a présenter une revue genérale sur les propriétés
physique de sulfure de zinc ZnS pur et dopé.

2. Dans le deuxieme chapitre nous rappelons les principes de la méthode de la
fonctionnelle de la densité (DFT), que nous utilisons pour étudier certaines propriétés
structural es, magnétiques et électroniques de notre compose.

3. Les résultats de nos calculs, leurs interprétations ains qu'une comparaison avec
certains travaux théoriques et expérimentaux constituent I'objectif du troisieme
chapitre.

Finalement nous terminons par une conclusion générale qui résume les résultats de ce
travail.
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CHAPITRE | : PROPRIETES DE ZnS PUR ET DOPE

.1 Introduction

Le sulfure de zinc afait I’ objet de plusieurs éudes en tant que semi-conducteur alarge
bande interdite, il sagit de I'un des matériaux les plus anciens et probablement les plus
importants de I’industrie éectronique avec une large gamme d’ applications. Dans ce premier
chapitre nous allons citer quelques propriétés de sulfure de zinc (ZnS) qui est I'objectif de
notre étude. Ce matériau est compose de zinc (éément de la colonne I1) et de soufre (élément
de la colonne VI), nous allons principaement décrire dans ce chapitre les propriétés
structurelles, mécaniques, électriques et magnétique de ce semi-conducteur a I'état pur, puis

pour le cas dopé.

.2 Propriétésdu semi-conducteur ZnSal'état pur

[.2.1 Propriétésdu sulfuredezinc (ZnS):

Le sulfure de zinc est un semi-conducteur 11-VI, constitué par |’association d’un
élément de la colonne 11 et un élément de la colonne V1 de tableau périodique, la liaison de
Zn-S résultant de I"hybridation sp3 des orbitales atomique est une liaison essentiellement
covaente. Le ZnS se cristallise soit dans la structure cubique appelée aussi Sphalérite ou bien
hexagonae (wurtzite). Dans la premiéere, ce compose est caractérisé par un gap direct de

largeur ~ 3.65 eV [1], commeil est présenté dans laFigure (1.1).

Figurel. 1: lastructure de bandede ZnSpur [2]. (Eg: désigne la bande interdite).
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Il se compose de deux réseaux cubiques faces centrés de paramétre de maille

(a=5,40A° [3]) formées des atomes Zn et S décalés, I'un de I'autre avec un quart de la

diagonale, ayant un taux de remplissage de 0,34 %.

La maille conventionnelle cubique contiens quatre atomes de Zn dont les coordonnées (0 0 0)
Oov2 12 (12012 (12 1/20) et quatre atome de souffre dansles positions (/4
V4 14), (/4 34 3/4),(3/4 U4 3/4), (34 34 1/4).

Or gue la structure wurtsite est constitué d’ un réseau hexagonale de parametre a=b=3,823A°
et ¢=5,206A° [2]. La maille élémentaire est constituée de deux atomes de zinc occupent les
sites(000) (*2 2/3 %) et deux atomes de soufre occupent les sites (0 O u) et ( 1/2 2/3

Yx+u ) avec u= 3/8.

Figurel. 2 : lesdeux structures de ZnS. [4]

(a) la structure hexagonale (wurtzite) de ZnS. (b) la structure zinc blende (sphalerite) de ZnS

Donc, le ZnS peut cristaliser dans les deux structures: cubique sphalerite ou la
structure hexagonale, mais la forme la plus stable du ZnS massif est la structure cubique
sphalérite [5]. Le ZnS massif subie une transformation de phase, de |a structure sphal érite vers
lawurtzite a une température de T=1020 °C [5]. Cependant, pour le cas des nanoparticules, il

est possible d’ obtenir les deux structures.

[.2.2 Synthése des couches minces de semi-conducteur (ZnS) :

Les méthodes d’ élaboration des couches minces peuvent étre classees en deux catégories. La
premiere est la méthode physique qui inclue I'ablation laser(PLD) et la pulvérisation

cathodique. La deuxieme est la méthode chimique qui utilise la technique sol-gel, spray
pyrolyse et CBD (permettant d’ obtenir les meilleures performances électroniques).

D’ autres propriétés de ZnS sont résumées dans | e tableau suivant :
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Tableau |. 1: lespropriétésde ZnSa l’ état pur.

Propriétés mécaniques

Expérimentale  [Théorique
Résistance & la flexion (GPa) 9.16 10 0.1
Module d’ él asticité(GPa) 74.9 74
Coefficient de dilatation thermique
(10°/°0) 4 4
Dureté (Kg/mm?) 202 230
Module de cisaillement

(indique la stabilité de cristal) 45.5GPa -

Propriété Optiques

e Transparence optique dans le visible au proche IR [6].

e Leseul fondamental d’absorption de ZnS situant dans
I"ultraviolet.

e Indice deréfraction éevée (n=2.35).
e Eg=3,65¢eV.
e ZnS est transparent au-dessous du niveau de |’ absorption a
presque 340 nm.
e Possible de trouver quel ques absorptions entre 400 et 440 nm.

Propriétés éectriques
et éectroniques

. Semi-conducteur de type n.
. Le coefficient piézodectrique moyen : 5 10°
uch/cm?(77K-400K).
e Energiedeliaison élevée (34 meV) [7].

e RayondeBohr (2,2 nm) [8].

e Constante diélectrique : £=9.6[9].

o Mobilité: 230 cm’/V s,

e Conductivité: 1.38 10°%1/Q cm).
e Résistivité: 10" Q cm [10].
o Affinité électrique: 3.9 eV.

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour déterminer la valeur de gap soit on suivant
des techniques expérimentales ou des méthodes théoriques, tout ¢a pour se rapprocher de la
valeur exacte de I'énergie de gap. Le Tableau I. 2 résume quelques traveaux avec des
méthodes théoriques et des résultats expérimentaux.

Tableau I. 2 : les valeurs des bandes interdites obtenues par les méhodes LDA, GGA, GGA-
EV Pour ZnS[11].

GGA-PBE |GGA-WC
Laméthode |LDA GGA [13] [13] GGA-EV |Expé&imentale
1.85[11] |2.1[11] |1.781 1.834 3.27[11] [3.68
237[12] |- 3.144 3.326 - 3.82[14]
Eg (V) 1.885 3.603 3.144 ] ]
[13]
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.3 Lespropriétésde ZnS dopé avec des éléments detransition

.3.1 Introduction

Un semi-conducteur peut étre soit pur (non dopé) auquel cas il est dit «intrinseque »

soit dopé par des impuretés auquel casil est dit « extrinseque ».

Le dopage est une technique qui permet d'augmenter la quantité de trous ou d'éectrons
d'un semi-conducteur en substituant une tres faible quantité de ses atomes avec d’autres

atomes d'une autre espéece.

Donc pour avoir un semi-conducteur extrinséque on substituant des atomes possédant
un ou plusieurs électrons de moins (un ou plusieurs trous de plus), pour donner lieu a un
dopage de type P. Dans ce cas, on favorise la conduction du courant par les trous. Inversement,
S on gjoute des atomes ayant un ou plusieurs éectrons de plus, on parle de dopage de type n.
Dans ce cas, la conduction éectrique se fera principalement par les électrons. |l existe donc

deux types de semi-conducteurs extrinseques.

1.3.2 Type dessemi-conducteurs extrinseques:

1.3.2.1 Typen:

Les impuretés sont des atomes pentavalents pour avoir un éectron faiblement lie qui
peut participer ala conduction par effet de I’ agitation thermique. L’ atome d’impureté associé

aun niveau donneur est situé juste en dessous de |a bande de conduction.

1.3.2.2 Typep:

Dans ce cas |le dopage ce fait par des éléments trivalents ; cette atome ne peut former
gue trois liaison, ains une liaison par atome d’ impureté manque et correspond a un niveau

d’ énergie situe au-dessus de la bande de valence appel é niveau accepteur.

1.3.3 Legap dessemi-conducteurs:

1.3.3.1 Semi-conducteursagap direct :

On parle de semi-conducteur a gap direct lorsgue le maximum de la bande de valence
et le minimum de la bande de conduction se situent aun vecteur d'onde K sur le diagramme

d énergie E( k ), cest le cas de ZnS telle que le maximum de la bande de vaence et le

5
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minimum de la bande conduction se situent au centre de la zone de Brillouin ( I' ), avec une

bande interdite éendue.

1.3.3.2 Semi-conducteursagap indirect.

Si le maximum de |a bande de vaence et le minimum de la bande de conduction se

situent & des valeurs distinctes du vecteur d’onde K sur la structure de bandes d énergie.
1.3.4 Ledopage d un semi-conducteur avec les métaux de transition

Les métaux de transition sont les é éments chimiques dont les atomes une sous-couche
electronique d incompléte (selon la définition de I'lUPAC). On peut citer par exemple le

manganése qui posséde la configuration suivante ; [Mn]= [Ar] 3d° 45

Le dopage d’un semi-conducteur avec des ions de métaux de transition portants un moment
magnétique, susceptible de lui conférer des propriétés magnétiques. En conservant le
caractere semi-conducteur, la manipulation de I’ état du spin des porteurs ainsi que leur densité,
par I'intermédiaire de champ magnétiques ou/et éectriques, peut donner lieu a un semi-

conducteur magnétique.

1.3.5 Lessemi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) :

Les DMS ont commencé a voir le jour dans les années 70. Ce sont des semi-
conducteurs dans lesquels est réalisé un dopage substitutionnel trés faible (au maximum < 5%)
et tres souvent a base de chrome (Cr), de manganese (Mn), de fer (Fe) ou de cobalt (Co) car
ils possedent un spin total éevé. Les porteurs de charges du semi-conducteur assurent le
couplage ferromagnétique entre les moments magnétiques localisés sur les impuretés [15].
C’est un mécanisme qui existe dans les métaux magnétiques ; mais les densités de charges et
les densités de moments magnétiques dans les semi-conducteurs magnétiques dilués sont
beaucoup plus faibles et les températures critiques obtenues jusqu’a maintenant sont bien

inférieures a latempérature ambiante.

Les recherches actuelles portent sur deux axes : d’une part, augmenter la température
de Curie en amédiorant la qualité d’un matériau donné, ou en cherchant des matériaux plus
favorables ; d autre part, apprendre a fabriquer des composants é émentaires de I’ é ectronique

de spin a partir des semi-conducteurs magnétiques dilués actuels.
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1.3.6 Laspintronique (I’éectronique de spin) :

La premiere utilisation de la polarisation en spin des éectrons dans le cadre de
I’ électronique (c'est-a-dire le transport de charge) était en 1988 ou I’ équipe d’ Albert Fert en
France [16] et de Pert Grunberg en Allemagne [17] ont découvert la magnétorésistance géante

pour laquelle le prix Nobel de physique 2007 leur a été attribué.

Le concept général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur
le trajet des électrons et d' utiliser I'influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces
matériaux. Cette influence d'abord, suggérée par Mott en 1936 a éé ensuite démontrée

expérimentalement et décrite théoriquement alafin des années 60.

Donc elle est définie par I utilisation et la manipulation du moment magnétique des
électrons, en plus de leurs charges pour traiter les données et coder I'information ou le spin

d’ électrons est utilisé comme facteur discriminant porteurs éectrique.

1.3.6.1 Lesquatre principes de base dela spintronique
1.3.6.1.1Lepremier principe (L’asymétrie de spin des porteurs du courant) :

Dans un matériau non magnétique, qu’il soit métallique, isolant ou semi-conducteur, le
nombre d’ éectrons de spin up et de spin down est le méme. Par contre dans un matériau
magnétique, le nombre d’ électrons de spin up et de spin down est différent, et ¢’ est justement
cette différence qui donne lieu & I’ apparition d’'un moment magnétique macroscopigue non
nul [18].

1.3.6.1.2 Ledeuxieme principe (I'approximation de Mott) :

Dans un métal, le mouvement des éectrons est freiné par la diffusion due aux
impuretés du réseau, aux défauts (dislocations, joints de grain, ...) et aux excitations
collectives (phonons, magnons) : c’est I’origine de la résistance éectrique. En premiere
approximation, lors des collisions et autres diffusions subies par les électrons, la probabilité
de diffusion avec retournement du spin est négligeable. En d autres termes, le spin des
électrons est, en premiere approximation, conservé. On peut donc considérer que les deux
populations éectroniques (électrons de spin up et de spin down) conduisent le courant en
paralée[18].

1.3.6.1.3 Letroiseme principe (la diffusion dépendant du spin) :
Tout phénomeéne de diffusion nécessitant un état final dans lequel 1a particule peut étre
diffusée, on comprend tout de suite que dans un méta magnétique, puisque le nombre

d’ électrons (et donc la densité d’ états vides) est différent pour les électrons de spin up et de
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spin down, la probabilité de diffusion va étre différente selon que le spin des électrons

conducteurs du courant est parallele (up) ou antiparalléle (down) [18].

[.3.6.1.4 Le quatrieme principe (I’ effet d’accumulation de spin) :

Lorsque le courant est injecté d'un matériau magnétique vers un matériau non

magnétique, un désaccord apparait al’interface puisgue le nombre d’ électrons de spin up et de

spin down est différent dans le métal magnétique alors qu’il est identique dans le métal non

magnétique. Le systéme doit donc passer d'un état de déséquilibre de spin vers un état

d’ equilibre de spin, ce qui induit I'apparition d'une zone de transition dans laquelle

I’asymétrie de spin décroit progressivement. La faible probabilité des diffusions avec

renversement du spin, conduit a une longueur de transition, appelée longueur de diffusion de

spin [18].

Tableau |. 3: les propriétés de ZnS dopé par différents éléments de transition.

L’ élément

Les propriétés

ZnS: Fe

a température ambiante ZnS: Fe est sable a I'éat
Ferromagnétique [ 19]

il présente une semi- métallicité [19]

la constante de réseau (@) augmente lors de I'augmentation de la
concentration en Fe.

Tc=270K [20]

ZnS:Cr

semi-métal atempérature ambiante

formation d'une bande intermédiaire partiellement remplie pour
I’alignement de spin FM et AFM

ZnS: Ni

la constante de réseau du ZnS dopé au Ni les nanoparticules
diminuent avec I'augmentation de la teneur en Ni *2.
semi-métal a température ambiante
la bande interdite augmente |égérement avec la concentration de
dopage

ZnS: Mn

émission de lumiére avec différentes couleurs [21][22]

I'un des meilleurs matériaux éectroluminescent utiliseé et sa
synthése et ses propriétés ont été largement étudiés [21],[22], [23]

il garde le caractére semi-conducteur apres dopage [24]
ferromagnétiques et polarisés a 100%

maximam intensite pour A=590 nm

ZnS: Co

il garde le caractére semi-conducteur aprés dopage [25]
Le bord dabsorption a 315 nm affecté au bord de la bande
d'absorption caractéristique des nanoparticules de Zn S, est décalé
en bleu par rapport aZzn S

les échantillons Zn S:Co ont un écart de bande d'énergie directe et
la bande I'écart est passé de 3,95 44,05 eV avec |'augmentation de
la concentration de Co.
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Chapitrell : Calcul ab-initio et
DFT

[1.1 Introduction :

L’ étude d'un systéme quantique (matériau) formé de N particule pour prédire ces
propriétés requiert la résolution de I’équation de Schrodinger (indépendante de temps) du
systeme ; c’est a dire déterminer 1’énergie totale (E) et la fonction d’onde totale ¥ de ce

systeme. Cette résolution n’est pas facile avec les méthodes anal ytique ou semi-empirique, ce

qui nécessite |’ utilisation d'un calcul s appuyant sur des méthodes numeériques.

Le calcul ab-initio inclut déférentes méthodes telle que ; la méthode de Hartree-Fok ou
I’énergie de systéme est une fonctionnelle de la fonction d’onde P, et la méthode basée sur la

théorie de lafonctionnelle de la densité dite DFT que nous allons décrire dans cette section.

On utilise les unités atomiques pour les équations de la mécanique quantique, c'est a
dire: h=e=me=1, cequi donnedes énergies en Hartree. Avec: 1Ha=27.2116ev

D’une maniére générale, un calcul ab-initio pour un matériau peut comporter plusieurs étapes

. Optimisation de la géométrie de la structure.
. Détermination de ladensité d éats total et partiel.

. Cacul dela structure de bande.

1.2 Larésolution del’équation de Schrédinger :

L’ information compl éte sur les propriétés physique et le comportement du systeme est
contenue dans la fonction d'onde ¥ des (Mno+Nae) particules, qui est la solution de

I’ équation de Schrddinger multiélectroniques indépendante de temps.

H‘P(Tl,rz, ...... rN,Rl,Rz,....RM) :Ellu(rl,rz,....rN,Rle,....RM) (21)

Avec I’opérateur Hamiltonien H donné par :

H = Tnoy + Vnoy—noy + Velec—elec + Vnoy—elec + Telec- (2-2)

Thoy €st I'énergie cinétique des Nnoy NOyaux avec :
M

Tooy = —
noy 2my
=1

10
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Vhoy—-noy €t Iinteraction colombienne répulsive entre les noyaux telle que

Z,Z,
noy noy Z Z _R

=1 J= 1+1 /l

Vhoy-etecINteraction colombienne attractive entre les noyaux et les €lectrons donnée par :

- ZZ s
noy elec — |rl RI

i=11=

Vaiec—etecINteraction colombienne répulsive entre les électrons avec :

elec elec =
i=1j= l+1

T.;.cEnergie cinétique de Nge: donnée par :

Tetec = Z 2

Avec :{r; ;}et {R; ;} : Les coordonnées spatiales des électrons et des noyaux respectivement.

D’une maniere genérale, on cherche a résoudre un systeme quantique forme de (Mo
+Ngec) particules en interaction colombienne. Généralement, il y a plusieurs fonctions propres
acceptables caractérisées par les différentes valeurs propres E associés. Le calcul del’ énergie
de I’ é&at fondamental du systeme, c-&-dire le minimum global de I’ énergie est anal ytiquement
tres difficile pour la plupart des systemes. Et malgré les connaissances mathématiques
actuelles larésolution de I’ équation (2.1) reste impossible anal ytiquement comme il a déclarée

Dirac.

Donc, dans le but de déterminer I’ éat fondamental de ce systeme quantique plusieurs

approximations ont été introduites.
11.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer :

Le premier niveau d approximation pour résoudre |’ équation (2.1) est proposé par de
Born et Oppenheimer (1926) [26] basé sur la différence de masse entre les électrons et les
noyaux ; qui implique que le mouvement des noyaux par rapport aux €électrons peut étre
néglige (les noyaux sont considérés comme figés). Alors, leurs énergies cinétiques sont nulles

et |’ énergie potentielle d interaction entre les noyaux devient constante [27]. Cette approche
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conduit a un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une

configuration statique des noyaux [28].
Dans ce cas on peut écrire lafonction de systeme sous forme de produit de deux fonctions

Y[R;, 1] = We[R;, 1] X @y[R;] (2.3)

L’ équation de Schrodinger est donc reformul ée de la maniére suivante :

H.Y¥, = E.¥, (2.4)
Avec:

He = Tetec T Vetec—etec T Vext (2.5)

Vext = Zé\]:l Vext (1)
Uyt :€St l€ potentiel externe agissant sur chacun des électrons (i =1...N ), avec:

VA
Vext = Z?/Izl ol

I
I7i—Ryl
Plusieurs méthodes existent pour la résolution de I’ équation (2.4). Les premiéeres sont
celles de Hartree-Fock, ces méthodes sont tres utilisées pour traiter des atomes et des
molécules, mais elles sont moins précises pour les solides. La DFT s avere étre une méthode

plus moderne et plus puissante.
[1.2.2 Théoriedelafonctionnelledela densité (DFT) :

Le concept fondamental de la DFT est que I’ énergie d’ un systeme électronique peut

étre déterminée en utilisant une observable physique qui est la densité éectronique p(r).

Les premiers a avoir exprimé |'énergie en fonction de la densité sont: L.H.
Thomas(1927), E. Fermi(1927,1928) et P. A .Dirac(1930). Sur la base du modele du gaz
d éectrons de Fermi. Mais, le début de la DFT était en 1964 avec les deux théorémes de
Hohenberg-Kohn ou ils ont démontrés que I’ énergie d’ un systeme, dans son état fondamental,
est complétement et uniguement déterminée par sa densité électronique au lieu de sa fonction
d onde.

[1.2.2.1 Lepremier théoreme de Hohenberget-Kohn :
Dans le cas d' un systéme d’ éectrons en interaction avec un potentiel externe Ve ce
méme potentiel est déterminé (& une constante pres) par la densité éectronique de I’ état

fondamental p .
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E = Elp] = (V|HI¥) = (PITerec + Verec—etec|¥) + (¥ [Vexe|¥) (2.6)
La densité électronique de 1’état fondamental p est la seule fonction nécessaire pour
obtenir toutes les propriétés éectroniques d'un systéme en interaction avec un potentiel
extérieur Veq(r).
On peut donc définir une fonctionnelle universelle de la densité électronique Fyx [p],
avec Fyk [p] est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn.
Dans ce cas |’ énergie électronique est :
Elp] = (V|H|¥) (2.7)
Flp] = Fuxlp] + [ vexe ) pr)r (28)

11.2.2.2 Deuxieme théoreme de Hohenberert-Kohn :

Une fonctionnelle universelle pour 1’énergie E [p(r)] peut étre définie pour tout
systéme d’ électrons pour un Ve donné, I’ énergie fondamental exacte est e minimum absolu
par rapport a p(r), et la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densit¢ fondamentale
exacte[29].

di_l[)p] i =0 (2.9)
P=Po
Lafonctionnelle F y k [p(r)] est universel pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons.
Si lafonctionnelle F ik [p(r)] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe
variationnel pour déterminer I’ énergie totale et la densité électronique de I’ éat fondamental
pour un potentiel extérieur donné. Ma heureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne

donne aucune indication sur la forme de F[p(r)].

[1.2.3 Equationsde Kohn et Sham :

Les théoremes de Hohnberg et Kohn ne donnent pas une forme analytique connue
permettent de relier |'énergie a la densité édectronique. C'est pour cette raison que Kohn et
Sham ont transformé le systeme décrivant Nge: €lectrons interagissant entre aux en un
systeme de Ngec fErmions non interagissant de méme densité éectronique, ce qui revient a
passer d'un probléme contenant une fonction d’onde de Ngeo: €ectrons a Nge: fONctions
d’onde mono-éectronique. C-adire, I'idée de base de cette approximation consiste a
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considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur mouvement
est non-corrélé. Donc larelation (2.1) et réécrite sous laforme suivante :

Hl'(pl' = Ei(pi (210)

Figurell.1: (a) Systemerée constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle,
(b) Systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité éectronique
que le systemerédl.

On va donc traiter le probléme comme s les particules étaient indépendantes en
utilisant a la place du potentiel réel a Ngeo. électrons, un potentiel effectif Vg4(r) pour chague
corps, qui inclut les effets dus a l'interaction des ( Ngec-1) autres électrons avec (p) du systéme
effectif est la méme que (p) de systéme réel. Dans cet état dit « état de Kohn-Sham »,
I’ expression de Fyk est inconnue, et pour résoudre ce probleme Kohn et sham ont proposeé le
modél e de séparation suivant :

e D'unepartona:

TlpM]=Ts[p(M)]+T[p(r)] - Ts[p()] (2.11)

Avec Ts. énergie cinétique d’ un gaz d’ é ectrons sans interaction.

Tslp()] = Zfi f b, (% Vz) @i(r)dr (2.12)

fi: nombre d' occupation des orbitales
e D'autrepart:
Vec-aec P(1)[=VHalp(1)]+ Velec-aec p(1)] = ViHalp(1)] (2.13)
Avec Vyalp(r)] : Un potentiel d’interaction colombienne classique d’une distribution

de charge (appelé : potentiel de Hartree).
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Viarlp(r)] = pl(r)p(rl ) drdr’ (2.14)

Donc:
Fp(r)]=Ts [p(r)]+Vhalp(t) ]*Exc[p(r)]- (2.15)
Avec

L’ énergie d’' échange-corréation donnée par :

Exc[p(M)]={Vaec-declp(1)]- Via [p(0)]} +{T[p(r)]- Ts[p(r)]} (2.16)
En remplacent dans I’ équation (2.8) laformule de I’ énergie est donnée par :
E[p(1)]=Ts [p()+Vhalp(r) I+ Exc p(0)]+[ Vext p(r)dr? (217)

Ex: et I’énergie d’ échange-corrédlation qui exprime toute I'information (I’ énergie)
manquante du systeme réel, en dehors de I’interaction colombienne classique et |’ énergie

cinétique dans un systeme non-interactif.

[1.2.3.1 Lecalcul du potentiel effectif de Kohn- Sham :
Un potentiel effectif Ve peut étre déduit a partir d’ une minimisation de |’ énergie totale, par

rapport aladensité de charge::

dE[p(r)]:
dp(r)
Donc:
d
% (Ts [PD + Uyar (T) + Uext(r) + ch(r) =0 (2-18)
Avec :
Vefr = UHar(r) + Uext(r) + ch(r) (2.19)
U, . Le potentiel d’ echange-corelation.
oo () = dEx.(p)
*e dp(r)

Uqxe - LE potentiel externe généré par les noyaux agissant sur chaque électron.

Vina - Leterme de potentiel classique qui est le terme de Hartree.

f p(r ) 4 (2.20)
I

r—rI
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Donc I’ égquation de Schrédinger mono-é ectronique déduite d’ une minimisation par rapport a

@ikss écrit sous laforme suivante :

[_g + Veff(r)] P () = € (1) (2.21)
Avec .

p(r) = ZNetee| XS ()| (2.22)

Les trois équations (2.19) (2.21) et (2.22) dite de Kohn et Sham se résolvent de maniere
auto cohérente, telle que ; on choisit une densité électronique p(r) avec laquelle on calcule le
potentiel qui lui permet de trouver les états de Kohn- Sham ¢kis et ses énergie propre €; qui

donnent finalement une nouvelle densité éectronique qui est de nouveau injectée dans le
potentiel, jusqu’a ce que la densité de charge (ou I’ énergie) converge. C-a-dire; il n’'ya plus

de variation supérieure a un certaine critére de convergence fixe.

Figurell. 2: Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

Le systéme de Kohn-Sham serait exact si leterme d’ échange-corrélation était connu. Le calcul del’

16



Chapitrell : Calcul ab-initio et
DFT

[1.2.4 Approximation dela densitélocale (LDA) :

L’ efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1970 avec les
travaux de Zunger et Freeman [30].
L’ approximation de la densité locale (LDA) considére le gaz d’ électrons inhomogéne
(réel) comme localement homogene ce qui revient a négliger les effets des variations de la
densité. En d autres termes, I’ énergie d’ échange-corréation ne dépend que de la valeur locale
de p(r). Donc, I’hypothese est que les solides peuvent étre traités localement comme un gaz
d’ électrons homogéne sur des petits volumes, d une maniére ou la densité est une fonction
variant trés lentement. Ensuite, On intégre les énergies d échange-corréation de tous ces
volumes sur le volume total, et on obtient alors une approximation de Exc totale. Cela se
traduit mathématiquement de la maniere suivante :
Ex24loM] = [ p(r).ef™[p(r)]dr (2.23)
Avec E, peut etre décrite comme une somme des deux termes suivants :
E..=E,+E,
Et &y représente |’ énergie d’ échange-corrélation pour un gaz uniforme d’ électrons de
densité [p(r)].

Ex est Le terme d échange, communément appelé échange de Dirac, [44] est connu
exactement [Dans le cas de gaz d’ é ectrons homogene (correspondant assez bien aux électrons
de la bande de conduction d'un méta [31])].Donc, le terme échange est connue
anaytiquement [32] et calculer par P.A.M.Dirac [33]. Or que la partie corrélation a été
évaluée par simulation Monte-Carlo [34], il existe plusieurs modéles de para métrisation, pour
I’énergie d’échange et de corrélation &, d'un gaz homogene d’ électrons, qui méne a des
résultats trés similaire, comme par exemple celles de Ceperley-Alder [35], Perdew-Wang
[36]... etc. lapartie d échange est donnée par :

:

EEPA[p(r)] = = (% p(r)) (2.24)

I1.2.4.1Succeset limitesdela LDA :
LaLDA est une bonne approximation :
e Elle permet de décrire avec précision les déférentes propriétés, mécaniques comme la
constante de compressibilité et les constantes éastiques, et encore d accéder aux
fréguences de vibration avec une erreur acceptable et aussi |’ énergie de liaison.
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e LaLDA sous-estime en généra les distances de liaison et surestime les énergies de
cohésion.

e Leprincipa désavantage de la LDA est le traitement des Systémes dans lesquels les
corrélations non locales sont importantes, ce qui est typiquement le cas pour les
interactions de Van der Waals.

e Lesprincipaeslimitesde LDA aune mauvaise description des liaisons hydrogenes, et
les bandes interdites dans les semi-conducteurs sont toujours largement sous éval uées.

e L’approximation locale de la densité donne des résultats équivalents a un calcul
Hartree-Fock, pour un temps de calcul beaucoup moins grand. C'est I’un des grands
succes de la DFT de ces vingt derniéres années.

e L’approximation LDA est mieux adaptée pour les systémes périodiques fortement liés.

I1.2.5Méthode L SDA :

Dans un cas plus général, ou les densités ne sont pas équivalente par rapport au spin, la
méthode LDA a était é&endue ala LSDA (Loca Spin Density Approximation) dans laquelle

les densités de spin sont prises en compte.

EZPp Tpll = [p (Mexc(p T, p Dd(r) (2.25)

Khon et Sham ont utilisé LSDA pour |es systemes magnétiques ou le spin éectronique
introduit un degré de liberté supplémentaire, pour tenir en compte I’énergie d échange et
corrélation. 1l faut distinguer les deux éectrons de méme énergie, ou I’ énergie d échange et
de corréation est fonctionnelle pour les deux densités de spin up et down, et p T,p !

désignent respectivement les densités d’ électrons associés aux états de spin up et down.

[1.2.6 Approximation du Gradient Généralisé (GGA ):

Le systeme réel n'étant pas homogene, la LDA a tout de méme des limites
importantes, ¢’ est une approximation locale. Il faut donc essayer de trouver un moyen d avoir
une approximation pour prendre en compte au moins localement les inhomogeénéités des
densités dans le traitement de I’ énergie d’ échange-corréation.

Cependant |'échange, méme sS'il est mieux modédlisé a courte distance, la LDA

présente un sérieux défaut a longues distances, du fait I’ apparition de fonctions oscillantes
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sans justifications physiques. Afin de remédier a ce comportement oscillant alongue distance,
I'idée d’ une troncature dans |’ espace réel serévéle étre la base de I’ approximation GGA.

L’ approximation GGA apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans
I’approximation locale, 1’énergie d’échange- corrélation ne dépend que de la densité [p(r)]
alors que dans I'approximation GGA, |’énergie s'exprime en fonction de la densité
électronique et de son gradient.

L’ énergie d’ échange-corréation s écrit donc sous la forme suivante :

EXpM] = [ p M ficlp() Vp()]dr? (2.26)

feclp(r) Vp(r)] : La fonction d'échange et de corrélation dépendante de la densité
électronique et de son gradient.

Il existe de nombreuses para-meétrisations de la fonction f,. en GGA. La GGA conduit
aune augmentation significative des parametres de maille de certains matériaux contenant des
ééments lourds (métaux de transition), ce qui justifie I’ utilisation de cette approximation

durant nous études (dans le chapitre [).

11.2.6.1 Lesavantagesdela GGA :

e Favoriselesinhomogeénéiteés.

e Améioreladescription des systemes faiblement liés.

e Améiorelastabilité relative entre phase.

e Parametre de mailles surestimés (jusqu’ & 3%), longueurs de laliaison 1% plus
grande.

e Permis d’ obtenir de meilleurs résultats que la LDA pour les énergies totales,
les énergies de cohésion et les modules de compressibilité.

e Améiorel énergie de gap par rapport alaLDA.

1.3 Laméhode PAW (Projector Augmented Wave) :

Le développement des fonctions d onde en ondes planes rend difficile le traitement
des fortes oscillations de la fonction d onde prés du noyau atomique. Déférentes approches
ont été développées dans le but de résoudre ce probléme.

D’une part, les méthodes dites: d onde augmentée consistent a séparer la fonction
d’onde en deux parties. Dans une sphére située autour du noyau, la fonction d' onde oscille
rapidement et est développée sur une base de fonctions localisées. En dehors de la sphere, la
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fonction d’onde est plus lisse et est développée sur une base d ondes planes. Ou d’ ondes

sphériques.

D’autre part, les méthodes pseudo potentiels consistent a remplacer le potentiel
coulombien des noyaux, ainsi que les électrons de cceur par un potentiel fictif ionique (un
pseudo potentiel) agissant sur les électrons de valence. La fonction d onde exacte devient
alors une pseudo fonction d onde sans oscillation qui peut ainsi étre efficacement développée

en ondes planes.

La méthode du projecteur de I’onde augmentée (Projector Augmented Wave, PAW)
est une méthode qui combine la simplicité du formalisme des méthodes pseudo potentiels
avec la précision des méthodes de I’onde augmentée. C’est cette méthode qui a éte utilisée

dans ce travail et nous la présentons donc en détails.
[1.3.1 Principe dela méthode PAW :

Introduite par Peter Blochl en 1994 [3], consiste a séparer lafonction d’ onde exacte en

deux parties:

e Lapremiere partie est dans une sphere Qg située autour du noyau, appelée sphére PAW.
e Endehors de la sphere, la fonction d’onde est développée sur une base d’ondes planes.
Cependant, les fortes oscillations de la fonction d’ onde réelle pres du noyau atomique
rendent compliqué le traitement numérique. L’'idée est alors d'utiliser une transformation
linéaire qui relie lafonction d’ onde réelle a une pseudo fonction d’ onde, qui rend le traitement
numerique plus simple. On relie lafonction d’ onde de Kohn-Sham mono-électronique réelle a

une pseudo fonction d’ onde grace a une transformation linéaire telle que :

) = Th), (2.27)
T=1+2 T (2.28)
i
Dans I'équation (2.28), les Ty sont des contributions locales, appelées corrections
PAW, centrées sur un atome a la position R et qui n’ont d’action qu’al’intérieur de la sphére
PAW.

En dehors de la sphére PAW, |'équation (2.28) implique que la fonction d onde rédle

coincide avec la pseudo fonction d’ onde.

En combinant les égquations (1.27) et (1.28), on obtient :
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) = (1+ Y T)l¥). (2.29)
I
A I'intérieur des spheres PAW, les corrections sont g outées au pseudo fonction d’ onde.

[¥)52p €t [¥)ag - . . . ,
e "* " Sont respectivement les expressions de la fonction d onde rédlle et de la

pseudo fonction d’ onde a I’intérieur des spheres PAW. La fonction d’ onde réelle est donc

exprimée de lafagon suivante :

IUI") |¥_") i |'-'I')5!n |z"l")”"' (230)

Dans lasphére PAW :

W) =) |6i)e W)an = Y lbies

[9i) |'|) t z: i) Z lr}i')(." (231)

i i

L’ éguation (2.31) est I’ équation maitresse de la méthode PAW.

A I'extérieur des sphéres PAW, les contributions locales (2°" et 3°" termes)
s annulent et lafonction d’onde réelle est égale a la pseudo fonction d’onde. A I'intérieur des
spheres PAW, la fonction d' onde rédlle est égale a la pseudo fonction d’onde a laguelle on
ajoute une correction PAW locae. La fonction d onde réelle est relativement lisse dans la
région interatomique alors qu’ elle oscille rapidement dans la région pres du noyau. Elle est
alors décomposée en la somme de la pseudo fonction d’onde, qui est lisse dans toutes les
régions de I’ espace, et des ondes partielles al’intérieur des sphéres PAW. Cependant, comme
les contributions dans les sphéres PAW ont déja été prises en compte dans la pseudo fonction
d onde, il est nécessaire de les retrancher de la somme. Le dernier terme est donc un terme de

double-comptage.
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CHAPITRE III : RESULTATSET
DISCUSSIONS

[11.11ntroduction :

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats issus de nos calculsla
premiere partie du chapitre consiste a étudier les propriétés structurale et électronique de ZnS
pur. La seconde, consiste a étudier I’ effet du la substitution de I’ édément Mn sur les propriétés
structurale, électronique et magnétique de Zn(Mn)S pour différentes concentrations de
substitutions.

[11.2 Calcul numérique sur ZnSpur :

Dans cette partie de travail, les propriétés structurales et éectroniques du semi-
conducteur ZnS ont éé étudiées, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densite,
par laméthode PAW. Dans e cadre de la GGA.

Les calculs se feront en deux étapes :

Premiérement, nous alons déterminer al’aide de GGA le paramétre de maille correspond au
minimum de I’ énergie dans |a structure sphal érite de ZnS.

En deuxiéme lieu nous intéressons a la détermination de la densité d’ états Electronique de
ZnS pur.

111.2.1 Calcul du paramétre de mailledu ZnS:

ZnS-GGA
= 1 49.490000 I T T T T ] T I

200 220 240 260 280 300 320 340
V (Bohr®)

Figurelll.1: Lavariation del’ énergie en fonction du volume de ZnS par GGA.
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Dans cette partie nous alons déterminer le paramétre de maille du ZnS qui correspond
au minimum de I’énergie (équilibre théorique). Les résultats sont présentés sur la figure
(11.2).

Les calculs montrent que le minimum de |’ énergie correspond a (a,=5.55 A°), ce qui
est proche du parametre de maille expérimentale (a=5.40A°) [3]. Ceci est en bon accord avec
les résultats de B. N. Brahmi et al [13] basé sur les méthodes : GGA-PBE et GGA-WC qui
sont 5.5336A° et5.4463A° respectivement.

Pour le coefficient de compressibilité obtenu, il est égale a Bo =63.66GPa, qui est proche de la
valeur expérimentale (81.80 GPa) (cité par [13]), et (74.85 GPa) par la méhode GGA-PBE
[13], et (76.90 GPa) [12].

On remarque que la GGA surestime légérement le parametre de réseau et le module de

compressibilité.

[11.2.2 Calcul deladensitéd’ états électronique:

Un calcul non magnétique nous a permet de déterminé les densités d’ états en fonction
de I’ énergie. Les propriétés de la structure de bande de lafigure (1.1) sont confirmées par le
cacul deladensité d' état (DOS).

La figure (111.2) représente les densités d'états totale et partielle (PDOS) avec
I’origine de I’ énergie est fixé au niveau de Fermi (Er= 0 V).
La nature semi-conductrice de ZnS pur est obtenue avec une bande interdite directe de 1.72
eV, cette valeur est inférieure ala valeur expérimentale en raison de la sous-estimation de la
DFT des énergies de gap. Cependant, il y a quelques méthodes et fonctionnelles qui peuvent
aider aaméliorer le cacul de labande interdite, mais, la sous-estimation est toujours |a.

La partie supérieure de la bande de valence est dominée par les états (3p) des atomes S, ce
qui est expliqué par I’ énergie faible de ses états tandis que la partie inférieure attribuée aux
états (3d) de Zn qui sont plus liés dans le niveau d énergie (E ~ -7 €V). Avec une petite

contribution des états (4s) pour Zn aenivrent -5 eV.
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Figurelll. 2: Lesdensités d états totale et partielle (PDOS) en fonction de |’ énergie pour
ZnS pur dans I’ approximation GGA.

[11.3 Lasubstitution magnétique de ZnS:

Nous allons dans cette partie s intéresser al’ évolution des propriétés structurales, électronique
et magnétiques de ZnS apreés substitution de Mn (avec différents pourcentage).

[11.3.1 Taux de substitution élevé (25%) : casde Zng7sMnNg S, :

Lavariation de I’ énergie en fonction du volume nous permet d’ obtenir |e parameétre de
maille a I’équilibre (a=5.60A°) correspond ou minimum d énergie. Cette valeur est
|égéerement supérieure a celle de ZnS pur.

Le calcul magnétique nous a permis de déterminer les densités d’ états de spin up et de
spin down en fonction de I’ énergie. La figure (111.3) représente les densités d’ états totale et

partielle (PDOS) avec I’ origine de I’ énergie est fixé sur le niveau de Fermi (E-= 0 eV).

Le comportement semi-conducteur est conservé pour le canal de spin up et celui de
spin down aprés substitution de Mn dans la matrice sulfure de zinc. La vaeur de la bande

interdite est aussi modifiée.
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Une valeur de 1.42eV, pour cette derniere est observée pour le spin up et elle est de
I’ ordre de 2.37 eV pour le spin down. Lafigure (111.3) montre que les états 3d de Zn occupent
les états profond de la bande de valence (dans la position entre -7 et -8 V) avec une symétrie
des densités d’ états de spin up et down. Par contre, la partie supérieure de la bande de valence
est dominée par les états 3p des atomes S et on remarque une asymétrie des densités partiel de

S et Mn pour le spin up et down.

Les états 3d de Mn subissent une levée de dégénérescence due au champ cristallin de symétrie
tétraédrique. Les états 3d de spin up sont pleinement occupés, mais les éats de spin down
sont nullement occupés. Cela se traduit par [le moment magnétique porté par les atomes de Mn

qui est égale a (4.460 uB) avec un moment de 4.325 uB pour les états 3d.

Figurelll. 3: ladensitétotal (Dos) et partiel (PDos) de Zn0.75Mn0.25SL1 en fonction de
I’ énergie.

[11.3.2 Dopageintermédiaire (12.5%) : casde Zngg;sM Ng125S;

La Figure ([1.4) représente les densités d éats totale (Dos) et partielle (PDOS) pour
ZnogsMng125Savec I'origine des énergies est fixé sur le niveau de Fermi. Un calcul
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magnétique nous a permis de déterminer les densités d éats de spin up et de spin down en

fonction de |’ énergie.

Figurelll. 4: ladensitétotal (Dos) et partiel (PDos) de Zngg7sMng 125S; en fonction de
I’énergie.
Une bande interdite de 0.88 eV est observée pour le spin up et ele est de I’ ordre de
1.62 eV pour le spin down. Donc le caractére semi-conducteur de Zngg;sMng125S; est

confirmé.

En bas de la bonde de valence nous remarquons une symeétrie des densités d’ état de
spin up et de spin down. Nous remarquant également dans la répartition des densités d’ état
partielles une prédominance des orbitales 3d de Zn (entre -8 et -7 eV).En haut de la bande de
valence entre -6 et -1 eV, nous remarquent une prédominance des orbitales 3p de S et une
asymétrie des états 3d de Mn.

Ici aussi on remarque que les états 3d de spin up sont pleinement occupés, mais les
états de spin down sont quasiment vides. Ce qui confirme la valeur du moment magnétique
porté par les atomes de Mn qui est égale a (4.453 uB) avec un moment de 4.320 uB pour les
états 3d.
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[11.3.3 Dopage faible (<10%) : casde Zng.g16M Ng.0g3S: :

Figurelll.5: ladensitétotal (Dos) et partiel (PDos) de Znp.q16MNo.0s3S; en fonction de
I’énergie.

La figure ([1.5) représente la densit¢ d’états totale (Dos) et partielle (PDOS) pour

ZNo.916M No.0g3S; avec I’ origine des énergies est fixé sur le niveau de Fermi.

La courbe nous révéle un aspect semi-métallique ; en remarqgue |’ absence de gap pour les états
de de spin up, et la présence d’un gap de 1.56 eV pour le spin down.

En bas de la bande de valence nous remarquons une symétrie des densités d' éat de
spin up et de spin down. Nous remargquant également dans la répartition des densités d’ état
partielles une prédominance des orbitales 3d de Zn (entre -8 et -7 eV).En haut de la bande de
valence entre -5 et 0 eV, nous remarquent une prédominance des orbitales 3p de S et une
asymétrie des états 3d de Mn.

Comme les deux cas précédents, on remarque que les états 3d de spin up sont
pleinement occupés, mais les états de spin down sont nullement occupés. Ceci est en accord
avec le moment magnétique porté par les atomes de Mn qui est égale a (4.441 uB) avec un

moment de 4.307 uB pour les états 3d.
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I11.4 Conclusion :

L’ étude des propriétés magnétique et structurale de Zn(Mn)S nous a permis de déterminer le
moment magnétique des éats 3d de manganése (correspond ou caractére magnétique
)caractérisé par une configuration haute-spin, telle que on remarque une décroissance de
moment magnétique des états 3d qui égale a 4.325, 4.320 et 4.307 uB pour 0.25,0.125 et
0.083 de Mn respectivement. Un caractére semi-conducteur a été remargué pour le cas des
substitutions a 25% et 12.5%, par contre le caractére semi métallique est un résultat de la
substitution pour un taux <10%
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Conclusion générale

Le présent travail a porté sur I'éude des propriétés structurales, éectroniques et
magnétiques de Znu\Mn,S. La prédiction des comportements de ce matériau a été faite a
I’aide du code CP-PAW, en utilisent la théorie de lafonctionnelle de la densité (DFT) dans le

cadre de |’ approximation GGA des effets d’ échange-corrélation.

Nous avons d’abord porté notre attention sur le composé binaire ZnS pur de structure
sphal érite pour caractériser les propriétés structurales et électroniques. Nous avons déterminé
le parametre de maille correspondant au minimum d’ énergie et le module de compressibilité.
Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux déterminés expérimentalement et ceux
obtenus par d’ autres méthodes théoriques.

Ensuite, nous avons présenté une éude de compose ZngsMngsS; et de
Znog7sMng125S;. L’ analyse des courbes des densités d’ états obtenue nous indique la présence
d'un gap pour les deux concentrations de substitution ce qui implique le caractére semi-

conducteur magnétique de matériau dans les deux cas.

Enfin, ce travail est terminé par la substitution de Mn avec une faible concentration qui a
révélé des nouvelles propriétés. L’ analyse des courbes des densités d’ états obtenue pour le
Ccompose Znp.916MnNo.0s3S; indique un aspect semi-métallique et une présence d’un moment

magnétique porté par les états de Mn.
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Résumé:

Un semi-conducteur ZnS massif dans la phase cubique sphalérite a éé éudié dans
I’état pur, et puis lorsgu’il est dopé par le manganése (Mn). La substitution de Mn dans le
réseau ZnS a comme effet de modifier les parameétres du réseau qui sont obtenus par un calcul
non magnétique a I'état pur. Les propriétés magnétiques de ZnS en fonction de la
concentration de substitution ont été déterminées en utilisant 1a théorie de la fonctionnelle de
la densité et I'approximation GGA pour le terme d échange-corrélation. Un caractére
magnétique et semi-conducteur au méme temps constitue le résultat remarquable obtenu a
partir des courbes de densités d' éats (DOS). Les propriétés magnétiques de ZnS dopé avec
Mn ont des applications potentielles dans |es dispositifs spintroniques.
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