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Introduction générale

Introduction générale :

Une technologie d’électronique moderne appelée spintronique a donné un
intérét considérable au traitement des données pour les applications de
dispositifs de mémoire magnétique, le stockage d'informations a ultra haute
densité et la conception a plus long terme de nouveaux composants
électroniques [1]. L'électronique de spin (ou spintronique) [2] exploite le spin
magnétique de I'électron pour la technologie des appareils électroniques; il
est issu de la découverte de la magnétorésistance géante [3,4]. La technologie
de spintronique est consacrée au controle et la manipulation simultanée de la
charge de l'électron ainsi que de son moment magnétique (spin) afin de
réaliser des applications importantes dans les dispositifs de mémoire et les
capteurs afin d'améliorer leurs performances et élaborer de nouveaux
dispositifs de stockage logique et d'information [2, 5]. L'avantage attendu de
la spintronique par rapport a 1'électronique conventionnelle serait la non-
volatilité, une grande vitesse de traitement des données, une densité de
transistor plus élevée et une consommation d'énergie réduite [6].

Une révolution a été marquée par l'intégration de la spintronique dans
des dispositifs de spintronique basés sur des semiconducteurs magnétiques
par la possibilité de combiner les fonctions de stockage et de manipulation a
travers les éléments magnétiques et semiconducteurs [2, 5, 7]. Les
semiconducteurs magnétiques dopés appelés semiconducteurs magnétiques
dilués (DMS) basés sur les semiconducteurs de type II-VI sont considérés
comme des candidats innovants pour le développement de nouveaux
dispositifs de spintronique. De nombreux chercheurs ont étudié largement
ces composés car ils présentent une caractéristique demi-métallique [8, 9]
et a cause de leur stabilité ferromagnétique a des températures supérieures a
la température ambiante [10, 11]. Les chalcogénures de calcium CaX (X = S,

Se, Te) appartiennent aux chalcogénures alcalino-terreux de type II-VI, qui
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sont des composés importants en raison de leurs applications vastes allant de
la catalyse a la microélectronique ainsi que dans le domaine de 1'électro- et de
la photo- dispositifs luminescents [12-22]. L’oxyde de calcium (CaO) est un
semiconducteur a large bande interdite qui appartient a la famille des
chalcogénures de calcium, cristallisant dans la structure de type NaCl (B1)
et subissent une transition de phase de premier ordre de la phase NaCl (B1)
a la structure CsCl (B2) sous haute pression [16-21]. Le CaO est considéré
comme un matériau DMS potentiel pour les applications spintroniques selon
les études théoriques de premier principe de K. Kenmochi et al, [23, 24]
et de V. An Dinh et al, [25], qui ont étudié l'origine du magnétisme
et le ferromagnétisme a température ambiante dans le CaO induit par l'effet
de substitution des impuretés non magnétiques de carbone (C) et d'azote (N).
Récemment, L. Jun et al, [26] ont prédit de nouveaux demi-métalliques
ferromagnétiques de terres rares a base de CaO dopé par I'europium (Eu).

L'objectif de cette these est d'élucider les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques du CaO sous l'effet de substitution des
impuretés magnétiques de titane (Ti) tels que les composés CaixTixO
aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75. Les calculs de ces propriétés
ont été effectués par les concepts du premier principe de la théorie
fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory) (DFT) [27, 28] et la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet
(Full-Potential Linearized Augmented-Plane Waves method) (FP-LAPW) [29],
ou le potentiel d’échange et corrélation a été traité par l'approximation du
gradient généralisé de Wu-Cohen (GGA-WC) [30] et le potentiel de Becke-
Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mB]J) [31, 32] implémentés dans le code
WIEN2k [33].

Nous avons présenté notre these de doctorat en trois chapitres. Le

premier chapitre est une discussion sur I'état de I'art des semiconducteurs

Page 3



Introduction générale

magnétiques appelés semiconducteurs magnétiques dilués (DMS), la
spintronique et les différents mécanismes d’interaction qui induits le
magnétisme. Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenté les différents
niveaux d’approximation de I'Hamiltonien d’'un systéme électronique en
interaction et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que la
méthode FP-LAPW. Nous avons consacré le dernier chapitre aux détails des
calculs dans le cadre de la DFT et le code WIENZ2k et a la présentation nos
résultats des propriétés structurales, électroniques, demi-métalliques et
magnétiques des composés CaixTixO dopés par I'élément de transition de
titane (Ti) aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75, ainsi que leurs
interprétations par rapport aux autres travaux. Nous avons terminé notre
travail par une conclusion générale sur les propriétés structurales, le
comportement magnétique et demi-métallique et la stabilité de I'état
ferromagnétique dans les composés Ca1xTixO afin de prédire leur utilisation

dans de futures applications en spintronique.
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Chapitre 1 Semi-conducteur et Spintronique

I-1 Introduction :

Meaden a dit en (1971) [1] « La théorie de la résistance métallique abounds des
mysteéres », L'un de ces mysteres est de savoir comment et pourquoi la résistance
électrique change lorsqu'un champ magnétique agit sur les matériaux ferromagnétiques.
Et ces questions ont suscité un énorme buzz dans la communauté scientifique, en
particulier depuis la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en multicouches
magnétiques (Fe) séparées par un conducteur non magnétique (Cr).

Albert Fert et Peter Grunberg ont découvert indépendamment I'effet GMR en 1988 [2, 3]
et ont remporté le prix Nobel de physique 2007 pour leurs travaux. Fait intéressant, leur
découverte a été rapidement suivie d'un travail intense - en particulier de la part des
chercheurs d'IBM Almaden - en conséquence, nous avons de merveilleux nouveaux
produits: des périphériques de stockage élevé sur nos ordinateurs. Le tout dans les 20
ans suivant une nouvelle découverte majeure.

Les travaux nouveaux de Fert et Grunberg ont également conduit a la naissance d'un
nouveau domaine appelé spintronique [4] (un mot introduit par S.A. Wolf en 1996 ).
Contrairement a l'électronique conventionnel, ou seule la charge électronique est
utilisée, la spintronique exploite le degré de liberté de spin des électrons pour stocker,
traiter des informations d'une manieére ou d'une autre.

Apres la découverte du GMR, de nombreux appareils ont été proposés, parmi ceux-ci, le
plus connu est le transistor a effet de champ de spin Datta-Das (SFET) [5] ; D'autres
incluent la mémoire de piste de course (mouvement de mur de domaine) d'IBM, les
mémoires magnétiques a acces aléatoire (MRAM), les dispositifs de tunneling
dépendants du spin (dispositifs a magnétorésistance a effet tunnel), l'informatique

quantique et bien d'autres capteurs basés sur GMR.
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Chapitre 1 Semi-conducteur et Spintronique

I-2 GMR et la spintronique:

Le GMR a été découvert en 1988 par 1'équipe d'Albert Fert (Baibich 1988) en France
sur des multicouches Fe / Cr (001) et, indépendamment, par Peter Griinberg (Binash
1989) et des collegues en Allemagne sur Fe / Cr / Fe (001) trilayers .

Ils ont vu des tres grands changements de résistance de 6% et 50% respectivement dans
les matériaux constitués d'une alternance de couches trés minces de divers éléments
métalliques. Cela découverte a surpris la communauté scientifique; les physiciens ne
croyaient pas largement qu'un tel effet était physiquement possible. Ces expériences ont
été réalisées a faible températures et en présence de champs magnétiques tres élevés et
utilisés des matériaux cultivés qui ne peuvent pas étre produits en masse, mais
I'ampleur de cette découverte envoyée des scientifiques du monde entier en mission
pour voir comment ils pourraient exploiter la puissance de l'effet giant

magnetorésistive.

I-2-1 Conduction dépendante du spin dans un conducteur

ferromagnétique :

La plus simple méthode pour illustrer le transport électrique polarisé en spin
en utilise le modéle proposé en 1936 par Sir Nevill Mott [6] , Il a proposé que dans un
matériau ferromagnétique a basse température séparant la conductivité électrique en
deux contributions dépendant du spin. Le transport est polarisé en spin quand un des

deux canaux (spin up :1 ou down :|) est favorisé comme illustré sur la Figure I.1.
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Figure 1.1 : Représentation schématique du modéle de Sir Nevill Mott pour expliquer le

mécanisme de GMR

Contrairement aux matériaux ferromagnétiques (FM) qui sont généralement des
matériaux métalliques (Ni,Fe, Co, ..) ou ils présentent la particularité de favoriser
intrinsequement une population de spins dans le transport électrique. Les matériaux
non-magnétiques qui ne favorisent aucune direction particuliére c’est a dire qu’il y a
autant de spins dans une direction que dans l'autre, Lorsqu’un courant de charge passe
dans une couche ferromagnétique, un échange de moment angulaire a lieu qui polarise

majoritairement dans une direction les spins du courant de charges.

I-2-2 Magnétorésistance Géante :

En utilisant les arguments de Mott, pour expliquer 'origine physique du GMR et
I'influence du spin électronique sur le transport électronique dans les conducteurs
ferromagnétiques. On suppose que la diffusion est forte pour les électrons de spin
antiparallele avec I'aimantation direction, et est faible pour les électrons avec un spin
parallele avec la magnétisation direction. Ceci est présumé refléter 1'asymétrie dans la

densité des états au Niveau de Fermi. Pour la direction parallele a les couches
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magnétiques, les électrons ascendants traversent la structure presque sans diffusion, car
leur spin est parallele a I'aimantation des couches . Par contraire, les électrons de spin
descendant sont fortement dispersés dans les deux couches ferromagnétiques, car leur

spin est antiparallele a I'aimantation des couches.

En effet, les spins orientés parallelement a I'aimantation des matériaux ferromagnétique

FM sont favorisés ce qui correspond a une résistance plus faible que le cas antiparallele

(RTT <R1)).

Le succes de cette discipline et sa grande attractivité proviennent de ce qu’elle met en
jeu une physique fondamentale tres riche et autorise la réalisation de dispositifs aux
applications multiples, Seulement 8 ans apreés la découverte des tétes de lecture pour les
disques durs apparaissaient sur le marché et utilisaient la GMR pour lire le point
mémoire magnétique des disques durs .

Une des avancées majeures de I'électronique de spin a été la réalisation de

jonctions tunnel magnétiques (JTM).

I-3 Jonction Tunnel magnétique (MT]) :

Une jonction tunnel magnétique (MT]) se compose de deux couches de métal
magnétique séparées par une couche ultrafine d’isolant. La couche isolante est si fine
pour que les électrons peuvent traverser la barriere si une tension de polarisation est
appliquée entre les deux électrodes métalliques. Dans les MT]J, le courant tunnel dépend
de l'orientation relative des aimantations des deux couches ferromagnétiques, qui peut
étre modifiée par un champ magnétique appliqué. Ce phénomene est appelé

magnétorésistance tunnel (TMR) .

R -R
TMR =~ —= (I-1)
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En 1975, Julliere a observé un tunnel magnétorésistance a basse température liée a
l'orientation relative de I'aimantation dans les deux électrodes magnétiques adjacentes a
la barriére tunnel [7]. 11 a proposé un modele simple a deux courants basé sur l'idée de
base que le courant tunnel pour chaque direction de spin est proportionnel au produit
de la densité des états au niveau de Fermi dans les électrodes des deux cotés du barriere
de tunnel (Figure 1.2 ). Ce modeéle fonctionnait assez bien pour interpréter les données
TMR dans des MT] amorphes ou principalement des électrons de type s (libres comme
des électrons) contribuent au tunnel, L’effet tunnel polarisé en spin a ensuite retrouvé
une seconde jeunesse grace a la redécouverte de la magnétorésistance tunnel (TMR) par

Moodera en 1995 [8] .

e 'fa'lble £
A résistance

Paralléle

Couche
Férromagnetique 2

1

U u Couche haute
Férromagnetique1 Résistance

Figure 1.2 : Effet tunnel d'électrons dans une jonction tunnel composée de deux électrodes
ferromagnétiques prenant en sandwich une couche isolante. a, paralléle et b, configurations
magnétiques antiparalléles des électrodes avec le DOS polarisé en spin correspondant des

électrodes, modéle de Julliere.
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De nos jours, les MT] basés sur des ferromagnétiques de métaux de transition et des
barrieres Al203 peuvent étre fabriqués avec des caractéristiques reproductibles et avec
des valeurs TMR jusqu'a 50% a température ambiante. Récemment, de grandes valeurs
de TMR observées dans des MT] cristallins avec des barrieres de MgO ont encore stimulé
l'intérét pour le tunneling dépendant du spin. Les MT] sont aujourd'hui utilisés dans les
mémoires magnétiques a acces aléatoire MRAM.

I'effet tunnel conserve le spin mais le courant qui passe dépend de la densité d’états au
niveau de Fermi; Julliere suppose que la conduction se fait selon deux canaux de spin

indépendants (1 et | ) et que le spin est conservé lors du processus tunnel.

I-4 Polarisation de spin :
La polarisation en spin (P) est généralement définie comme le degré d’occupation d'une
population de spin (spinup - 1 ou spin down - | ) ; La définition peut étre formulée comme

ceci

0 v

p NN 12
N +N

ou N' et N'désignent les densités d’états électroniques au niveau de Fermi (Er) des
spins majoritaires et minoritaires, respectivement.
Julliere rapporte la premiere mesure de TMR, obtenue avec une jonction planaire
Fe/Ge/Co (14% a 4.2 K) [7] ; 1l s’avere cependant que pour les métaux de transition Fe,
Co et Ni, les polarisations déterminées par transport tunnel sont systématiquement
positives, alors que le Co et le Ni sont connus pour étre des ferromagnétiques forts dont
la polarisation au niveau de Fermi est négative. Pour un composé demi-métal, la densité

d’état domine Er pour une direction de spin, tandis que pour 'autre direction elle égale

a zéro, conduisant a une polarisation en spin égale a I'unité, c'est-a-dire P=100 %.

I-5 Spintronique dans les Semiconducteurs Magnétiques

Dilués (DMS) :
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L’injection des spins dans les semi-conducteurs présente des atouts
importants pour le futur de la spintronique. Au début des années 2000 suite
aux premieres expérimentations, les attentes de la communauté scientifique et
industrielle étaient au plus fort.

Pour un semiconducteur, les bandes d’énergies du cristal se répartissent en bandes
d’énergies autorisées et bande interdite "gap”. En connaissant certains parametres
comme l'énergie de bande interdite et les états propres en certains points k de haute
symétrie, que 'on peut obtenir typiquement par des mesures optiques, il est possible de
reconstruire le diagramme de bande d'un semiconducteur.

L’emplacement du niveau de Fermi est en milieu de bande interdite pour les
semiconducteurs intrinseques, c’est a dire pour le cristal pur. De fagon générale, seules
les premieres bandes au dessus et en dessous du niveau de Fermi représentent un
intérét et pour les propriétés des matériaux.

Dans les isolants et les semiconducteurs a température nulle, les bandes les plus basses
sont remplies suivant le principe d’exclusion de Pauli et ne participent pas a la
conduction, et les plus hautes restent toujours vides [9, 10, 11].

Mais par ajout d'impuretés dopantes dans le cristal on manipule la concentration en
électrons du cristal : par ajout de dopants accepteurs d’électrons on diminue le
remplissage des bandes, le niveau de Fermi peut atteindre le haut de la bande de valence
et par ajout de dopants donneurs d’électrons, on augmente le remplissage et le niveau

de Fermi qui peut atteindre le bas de la bande de conduction.

I-5-1 Dopage des semiconducteurs :

Le dopage d’'un semiconducteur consiste a remplacer des atomes de la structure
cristalline par des atomes d'une autre espéce possédant en général un électron en plus
ou en moins, ceci afin de modifier la concentration en porteur libres du matériau. Par
exemple, pour un dopage de type n de Ge(dopage en électrons), qui est élément de la
colonne 1V, quadrivalent, on privilégiera les éléments de la colonne V. As aura 4
électrons de valence participant a la liaison et sera donc donneur d’un électron libre

dans la structure. Inversement on peut utiliser le Ga pour réduire le nombre d’électrons
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(augmenter le nombre de trous), dopage de type p. Elément de la colonne III, il est
accepteur d’ électrons (donneur de trou) [12, 13].

Il est fréquent et généralement intentionnel de doper les semiconducteurs pour
obtenir les propriétés de conduction (résistance , mobilités ) optimale. On utilise le
méme principe dans le cas du GaAs . Maille mixte d’éléments III et V, on choisit souvent
le Si comme dopant n, bien qu’étant une espece amphotere il se substitue

préférentiellement aux atomes de As, et apporte donc un électron a la structure.

I-5-2 Différentes familles de semi-conducteurs magnétiques :

Les semiconducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux familles distinctes:

e Semiconducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique par exemple
les chalcogénures a base de chrome ou d’europium et les manganites. Les chalcogénures a
base de chrome (ACr,X,, A=Zn, Cd et X=S ou Se par exemple) de structure spinelle ont été
étudiés au début des années 50 et plus récemment en couches minces (par exemple le
composé ferromagnétique CdCr,Se; ou le FeCr,S,C ferrimagnétique), EuS, CdCr,Se, par
exemple [14].

e Semiconducteurs ou les éléments magnétiques substituent aléatoirement les

cations Cd;.xMn,Te, Ga;.xMn,As par exemple.

anion diamagnétique ) cation diamagnétique 6 cation magnétique

X XX ) X X X X
OO CX X oo
e0o CX X 00 é

Figure 1.3 (a) Semiconducteur "traditionnels” sans éléments magnétiques; (b) Semiconducteur
ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique; (c) les éléments magnétiques sont

répartis de maniére aléatoire.

Dans ces composés, il existe une compétition entre I'interaction ferromagnétique entre
les ions Cr*3 et le super-échange antiferromagnétique Cr-X-X-Cr a plus grande distance.

Les chalcogénures a base d’europium (EuO, EuS) ont été étudiés des les années 60. Il
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existe, pour ces composés, une compétition entre les interactions antiferromagnétiques
(cation-anion-cation) et ferromagnétiques (cation-cation). Actuellement, plusieurs
groupes élaborent le sulfure d’europium en couches minces (quelques nanometres)
pour notamment les utiliser comme barriéres tunnel magnétiques afin de réaliser, par
exemple, des filtres a spin. Les manganites peuvent étre aussi présentées comme des
semiconducteurs magnétiques. L’ordre ferromagnétique de ces composés réside dans la
compétition entre l'interaction ferromagnétique de double échange et l'interaction
antiferromagnétique de superéchange[15, 16, 17].

On peut classer les DMS en fonction de leurs matrice semiconductrice hote en plusieurs
type : le type III-V ou I'on trouve entre autre le GaMnAs et I'InMnAs , les IV a base de Si
ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe, le IV-VI comme le Pb1xySnxMnyTe et le type 1I-VI

comme le ZnTMO et le CATMTe (TM = ion de la série des métaux de transition).

I-5-2-1 DMS a base des semiconducteurs II-VI :

Essentiellement tellurure et séléniure, dopés au Manganése, au fer ou au
cobalt ont été intensivement étudiés au cours des années 70 - 80. Les
propriétés magnétiques de ces semiconducteurs II-VI sont dominées par les
interactions de super-échange antiferromagnétiques entre les spins localisés.
Ceci induit un caractere paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin
selon la concentration d’ions magnétiques incorporés. Les progres des
techniques de croissance et notamment le meilleur controle du dopage de ces
semiconducteurs ont permis de mettre en évidence une phase ferromagnétique
induite par les porteurs (trous) itinérants. Actuellement les études se
concentrent préférentiellement sur les propriétés magnétiques, électriques et
optiques d’hétérostructures (par exemple puits quantiques, diodes p-i-n) et sur
les semiconducteurs ferromagnétiques a température ambiante (Znix CoxO,

Zn1xCrxTe) [17, 18].
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I-5-2-2 DMS a base des semiconducteurs III-V :

Le premier composé étudié en couche mince fiit I'arséniure
d'indium dopé au Mn. Le groupe de H. Ohno a reporté en 1989 l'existence
d’'une phase homogene de InixMnxAs ferromagnétique puis ils ont
montré en 1992 que le ferromagnétisme était induit par les trous [19,
20]. Ces deux publications ont encouragé de nombreux groupes a étudier
les semiconducteurs III-V dopés au Mn et notamment le composé Gai-
xMnxAs qui est l'objet, depuis 1996, de nombreuses publications

expérimentales et théoriques [21].

I-5-2-3 DMS a base des semiconducteurs IV :

Faisaient jusqu’a présent l'objet de peu d’études. Depuis quelques
années, plusieurs groupes ont reporté la présence de phases
ferromagnétiques. On peut noter les résultats obtenus sur le Ge dopé Mn

[22] ou Cr [23], ou sur le SiC dopé Fe, Ni ou Mn [24].

I-5-2-4 DMS a base des semiconducteurs IV-VI :

Ces matériaux ont une tres grande densité de porteurs, suffisante pour que les
interactions ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus fortes que
I'antiferromagnetismes. La possibilité de controler l'apparition d'une phase
ferromagnétique par la densité de porteurs est connue dans Pb;.,.,Sn,Mn,Te depuis
1986 [25]. Toutefois ces matériaux ne sont pas compatibles avec ceux constituant
I’électronique moderne, car leur structure cristallographique est trop différente.

Les semiconducteurs II-VI, IV-VI dopés par des impuretés magnétiques furent les
premiers étudiés alors que I'étude des semiconducteurs magnétiques III-V,IV et II-IV-VI2

est plus récente.

I-5-3 Avantages des DMS a base des semiconducteurs III-V et II-V :

Ces matériaux sont trés présents dans les recherches sur I'électronique de spin car
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ils possedent quelques avantages intrinseques :
e grands temps de vie (jusqu’a 100 ns) des porteurs polarisés permettant leur transport
sur plusieurs centaines de nanometres ;
o forte efficacité dans la polarisation et 'injection de spins ;
e localisation des porteurs au sein d’hétérostructures dans des puits quantiques ou des

boites quantiques.

Ajoutons a cela toutes les possibilités qu’ouvre l'ingénierie de bande sur ces
matériaux : ajustement du gap, du parametre de maille et des contraintes, en fonction
des besoins.

Ces matériaux ont également quelques propriétés magnétiques intéressantes :
I'existence, au-dela de la température ambiante d’'une phase ferromagnétique et
I'importance de leur facteur de Landé, qui quantifie le couplage entre les propriétés de
spin et le champ magnétique extérieur, assure un splitting Zeeman conséquent. Les
propriétés dépendantes du spin, telles que la rotation de faraday géante sont ainsi
amplifiées et un champ magnétique assez faible peut suffire pour polariser totalement

les porteurs au niveau de Fermi.

I-5-4 Semi-conducteurs magnétiques dilués de type II-VI :

I-5-4-1 Structure cristalline :

Les semi-conducteurs II-VI cristallisent dans la structure zinc blende et
wurtzite. Ces deux types de structure sont formés de l’empilement de plans
anions et de cations successifs de maille hexagonale. Cette structure permet des
liaisons sp3 de symétrie tétraédrique caractéristiques des liaisons covalentes
des semi-conducteurs. Les semi-conducteurs II-VI sont formés danions
A2-A=0, S, Se, Te) et de cations B2* (B=Zn, Cd, Hg). Les composés ZnA CdA sont
semi-conducteurs et HgA est un semi-métal. On limitera 1'étude aux composés a
base de Zn. La structure zinc blende est constituée d'un empilement de couches
de type ABCABCA.. (la couche C étant une couche d’anions tournée de 60
degrés par rapport a l'axe c) et la structure wurtzite d'un empilement type

ABABAB... comme le montre la Figure 1.4 .
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Structure zine blende Structure wurtzite

® Al

e

Figure 1.4 : Mailles élémentaires des structures zinc blende et wurtzite définie par
les 3 vecteurs primitifs a,b,c. A gauche : empilement des couches ABCA dans la
direction [1 1 1] correspondant a une structure zinc blende. A droite : empilement

des couches ABAB dans la direction de laxe Cs, (axe c) correspondant a une structure wurtzite.

Cette différence d’empilement implique une différence des anions premiers
voisins autour d'un cation donné vice-versa). Il y a 12 premiers voisins
identiques pour la structure zinc blende deux types de premiers voisins pour la
structure wurtzite, chacun au nombre de 6. ZnS et ZnSe possedent les deux
phases stables a température ambiante ZnS, ZnSe et ZnTe cristallisent dans la
structure zinc blende (groupe d’espace FB43M). ZnO, ZnS et ZnSe cristallisent

dans la structure hexagonale wurtzite groupe d’espace Pes3mc) [26, 21].

I-6 Propriétés des impuretés magnétiques:

Dans un semi-conducteur magnétique dilué, les impuretés magnétiques
substituent aléatoirement les cations (Zn,Cd). Parmi celles-ci, les métaux de transition
possedent une couche 3d partiellement remplie responsable des propriétés
magnétiques. Par exemple les composés II-VI dopés Mn et Co. Ces métaux de transition
ont 5 et 7 électrons sur leur couche 3d correspondant a un spin 5/2 et 3/2

respectivement selon la regle de Hund [27].
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I-6-1 Interactions d’échange entre impuretés magnétiques et porteurs

de charge :

On peut considérer les semiconducteurs semimagnétiques comme étant un
ensemble de deux systemes I'un comportant des électrons délocalisés (la bande de
valence ou bande de conduction) et 'autre contenant les électrons localisés (impuretés

magnétiques). Ce qui nous permet de distinguer deux types d’interactions (Figure 1.5 ) :

Interactions entre électrons délocalisés et - . =
ions magnétiques (sp-d) - -

Interactions d’échanges entre les ions
magnétiques (d-d)

Interactions entre ions du réseau

Figure 1.4 : Les interactions d’échanges entre porteurs de charge

I-6-1-1 couplages d’échange sp-d

Les interactions d’échange entre électrons délocalisés et ions magnétiques
(interactions sp-d) qui sont responsables, en particulier d'un effet Zeeman géant des
états électroniques de valence et de conduction en présence d’'un champ magnétique. ils

peuvent @ tre déterminées par un Hamiltonien de type Kondd28]:

H s =—%Z 2 K KT XSS Gl e (1-3)
i nKK' uv

Avec

3K K ) = [diraer 202 (|rr)i”°r(,|r 20 (1-4)

Ou Jnsr-d(k, K' ) est I'intégrale d’échange entre les électrons de bande de conduction (ou
les trous de bande de valence) (n, k) et (n, k' ) et 'impureté magnétique de spin Si situé

en Ri.¢pnk(r) est la fonction d’onde de Bloch de I'électron (de trou) de la bande de
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conduction n = ¢ (de valence n = v) et ¢o(r) est la fonction d’'onde des niveaux 3d de
I'impureté magnétique. cnfky et cnky sont les opérateurs de création et d’annihilation
d’un électron (d’'un trou) sur la bande de conduction n = c (sur la bande de valence n = v)
de vecteur d’onde k et de spin p et ouv le vecteur des matrices de Pauli. Ce couplage
d’échange est a 'origine du splitting Zeeman géant observé dans des expériences de
magnéto-optique ou de dichroisme circulaire sur les DMS sous champ magnétique

intense pour aligner les spins des ions magnétiques [29, 26] .

Pour les composés de type zinc blende, le minimum de la bande de conduction et
maximum de la bande de valence appartiennent aux représentations al et t2 du groupe
Td respectivement et le niveau 3d1 subit une levée dégénérescence en deux niveaux de
symétrie eg et tzg. Ainsi, au point T, il n'y a pas d’hybridation entre la bande de
conduction et les niveaux 3d de I'ion magnétique. L’échange sp-d est alors entierement
déterminé par I'échange direct entre un électron de la bande de conduction et les
électrons 3d de I'ion magnétique. Ce type d’échange est faible de I'ordre de 0.1 eV et
ferromagnétique. Pour la bande de valence par contre, '’hybridation forte entre les états
de la bande de valence et les orbitales 3d localisées est a I'origine de I’échange sp-d qui
est de 'ordre de I’électron-Volt et antiferromagnétique[30]. Un calcul analytique de

I’échange sp-d éteé réalisé par traitement perturbatif au second ordre d’'un Hamiltonien

de type Anderson :
Nﬁz—EVp";, t 1 (I-5)
S (U eff — Aeff ) Aeff

en fonction des parametres de structure électronique déterminés en fittant les spectres

de photoémission directe et inverse (PES et IPES) Ces parametres sont définis comme :

Ueff = E(dn,dn _)dnfl,dnJrl) (I 6)
=E@" ") +(d")—eE"),
E(d™)-E(d"Lo) =Uy —Ay

(1-7)
E(d™L5)-E(d"Ly) =Ay
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Avec l'affinité électronique E(d"*1)-E(dm), I'énergie d’ionisation E(d")-E(d-1) et
I'énergie de I'état fondamental E(d") de I'ion métal de transition de configuration 3dn. La

signification de ces parametres est présentée sur la Figure L.5 .

A MNn

DOS|

DOS|

le
<

Uerr
Figure 1.5 - Représentation schématique de la densité d’états des DMS II-VI
d base de Mn pour lesquels 'hybridation entre les niveaux 3d du Mn et les
niveaux p de la bande de valence (BV) est faible (Vpq peut B tre traité comme
une perturbation). g, et g4 sont les énergies des niveaux p de I'anion et d de

I'ion métal de transition, Ugret Aoy sont définis dans le texte.

I-6-2 Interactions d’échange entre impuretés magnétiques :
I-6-2-1 couplages d’échange d-d

Les interactions d’échanges entre les ions magnétiques (interaction d-d),
qui couplent les moments localisés sur des sites différents et sont responsables

des propriétés magnétiques des DMS. Le couplage d’échange entre deux

impuretés magnétiques peut tre @crit par un Hamiltonien de type

Heisenberg

Heyg :_ZJ(Ri_Rj)Si'Sj (I-7)

i#]
ou J(Ri —-R;) représente le couplage d’échange entre les spins localisés Si et Sj situés en R;

et R;. L’échange entre deux ions Mn premiers voisins dans les composés II-VI est Presque

entierement dii au super échange. Le super échange est caractérisé par des sauts
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virtuels des électrons entre la bande de valence et la couche 3d du Mn a cause de
I’hybridation.
I-6-2-2 super-échange :

C’'est un processus ou les deux ions magnétiques dans les semiconducteurs
ferromagnétiques de type p sont corrélés via une interaction d’échange cinétique entre
ces ions et la bande de valence. Dans beaucoup d’oxydes de métaux de transition (MT),
ou des matériaux proches, les interactions magnétiques entre les ions des (MT) sont

régulées par un anion intermédiaire.
I-6-2-3 Double échange :

Un transfert d’électrons entre deux ions de valence mixte (Mn+2 et Mn+3 par
exemple) via les orbitales p de 'anion. En 1951, Zener a proposé un mécanisme appelé
l'interaction de double échange pour interpréter I'origine de la forte corrélation entre
les comportements métallique et ferromagnétique dans certains matériaux [32].
Ce modele montre une interaction ferromagnétique dans laquelle les ions sont
utilisés pour transporter des électrons entre les états cationiques de manganese
de charges différentes, qui sont séparés par une distance tres grande conduisant
pour que I'échange direct (cation-cation) soit nul. D’apres Zener, l'état
fondamental doit étre caractérisé par arrangement parallele de spins des
électrons localisés. Donc, le déplacement de I'électron dans ce milieu doit étre
assuré par des spinelles locales paralleles, conduisant a des interactions
magnétiques-magnétiques .

Py Mntio 2 Mntt
Py Mntt0 7 Mn™?

W) (M

®( <) ®
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Figure 1.6 mécanisme de double échange de Zenner de deux ions Mn* et Mn3+ séparés par un ion
oxygene. Au méme moment ot un électron de I'ion Mn** saute vers l'oxygéne, celui-ci céde un

électron vers l'autre ion Mn. Ceci n’est possible que si les deux ions de Mn ont leurs spins paralléles
I-6-2-4 Couplage Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) :

Le mécanisme RKKY a été introduit pour expliquer le ferromagnétisme dans les
terres rares. En effet, dans ces matériaux, I'orbitale atomique non complétement pleine
qui porte le moment magnétique est une orbitale profonde, et ainsi le modele de
ferromagnétisme pour les métaux de transition ne peut s’appliquer. Le mécanisme RKKY
explique l'interaction entre les spins nucléaires via un couplage d’échange avec les
électrons de conduction dans des métaux. Cette interaction est a l'origine de la phase

ferromagnétique des semiconducteurs a forte concentration de trous.
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II-1 Introduction :

Une description compléte d'un systéeme quantique a N électrons requiert le calcul de la
fonction d’onde. En principe ceci peut étre obtenu a partir de I'’équation de Schrédinger ;
mais en pratique le potentiel subi par chaque électron est impose par le mouvement, non
seulement des plus proches voisins mais ‘également par 'ensemble des autres “électrons
du systéme réel. Ceci nécessiterait la solution d’'une équation de Schrédinger avec
~10% équations différentielles simultanées. En général, il n’est pas possible de résoudre
cette équation et le recours a des approximations s'impose [1] .

Les méthodes ab initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux, par la
résolution des équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables.
Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonction de la densité (DFT) est une
reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme portant uniquement sur la
densité électronique.

Aujourd’hui, la DFT constitue 'une des méthodes les plus utilisées pour Les calculs
quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du probléme qu’elle
apporte permet de rendre accessible au calcul I’état fondamental d’'un systeme comportant
un nombre important d’électrons.

C’est donc une méthode de choix pour I'étude des propriétés physiques de I'état

fondamental des solides.

II-2 Equation de shrodinger a un électron :
Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions et

les électrons. Le probleme théorique fondamentale de la physique des solides et de
comprendre |'organisation intime de ces particules a I'origine de leur propriétés. Mais dans
ce cas la mécanique classique s’avere étre insuffisamment et il faut faire appelle a la

meécanique quantique dont la base est la résolution de I’équation de schrodinger :

Hy =Ey (II-1)
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Le probléme général peut étre posé sous la forme d’'une équation de mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence de force électrostatique d’interaction : répulsion ou attraction

suivant la charge des particules (ions, électrons).

Htotal :Tn +Te +Vn—n +Vn—e +Ve—e (H'Z)
A h? o
T = BEY - : Energie cinétique des N noyaux de masse M
i n
- 1 e°Z.Zj
V.., = Z — : Energie potentiel d’interaction entre les noyaux.
87[80 i#]j Ri RJ‘
R 1 ez, . o , ,
= —— : Energie potentiel d’attraction noyaux- électron.
472'80 ij ‘RI —I’j‘
» 1 L : A .
.. =—— )» — : Energie potentiel de répulsion entre les électrons.
87g, 15 ri—r.‘
R hZ 2* ;
T, = > ?' : Energie cinétique des M électrons de masse m, .
i e
Soit
; < VR WV e? 1 « €°ZZ,
h, = s Z Z~ —+ > ——=L w3
24M,  24m,  Ans, S ‘R \ 87, &5 |7 —1| 87,5 |R —Rj‘

La solution de I’équation (II-1) conduit a la résolution d'un probleme a N corps.

II-3 Equation a plusieurs corps :
Pour un systeme possedent N atomes et un M électrons, le probléme a traitée est un

probleme a (N+M) particules I’équation de schrodinger (II-1) contient 3(Z+1)N variable ou
N étant le nombre d’atomes du cristal .puisque on trouve dans 1cm” d’un solide cristallin

prés de 5.10% atomes .il est plus q’évident que I'on ne serrait obtenir une solution générale
a cette équation .cela tient non seulement a des difficultés de calcule d’ordre technique
mais a une possibilité de fait, car la mécanique moderne ne dispose aucune méthode pour
résoudre des problémes concernant un grand nombre de particules. Pour trouver une
solution de I'’équation de schrodinger d'un systéme de particules se trouvant en interaction

il est indispensable de réduire ce systéme a un systéme de particules indépendant, dans ce
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cas I’équation (II-1) peut étre décompose en un systeme d’équation chaque équation ne
d’écrivant que le mouvement d'une seul particule [2] .
En effet, si 'hamltonein d’'un systeme des particules pourrait étre transforme en une

somme d’hamiltonien telle que :

H=H, (11-4)
k
n #? n
Ou H, = o A, +U, (r) (I1-5)

k

H, : Fonction des coordonnes de la k*™ particule.

L’équation de schrodinger du systéme de particules peut étre résolue doux la fonction
d’onde de systéme se présente sous la forme du produit des fonctions d’onde de toutes les

particules et I'énergie totale du systeme est égale a la somme des énergies des particules.

WGy ) = ()Y, (1) wy () (11-6)

E :ZEk (11-7)

k

E,.w, Etant lies par une relation tel que :

How, (r) =Ew, (1) (11-9)

On ne peut pas se permettre de procéder a I’équation (II-2) concernant un systeme de
particules en interaction a un systeme de particule indépendantes sons les simplifiant par
une solution approchée .

En tenant compte que notre systeme n’est soumis a I'action d’aucun champ appliqué :
V(1. Rpyeeieenen )=0 (II-10)

Don soit E I'énergie du systéme :

E = [y * (e R ) HY (1 R) (11-11)

L’intégration étant aux coordonnées de toutes les particules :

Page 30



Chapitre IT Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

dr = dx,.dy,.dz,....dX,.dY,.dZ, =dr,dz,

Connaissant la fonction d’'onde w(r,r,,...R,.....) on pourrait déterminer le mouvement de

chaque particule du systéme et donc résoudre le probleme traiter a N corps Mais la
complexité de ce probléme serait trop importante pour qu’il puisse étre résolu sans aucune
simplification supplémentaire.
Les trois niveaux principaux de simplification généralement utilisés sont :

e L’approximation de Born -Oppenheimer (premier niveau d’approximation).

e L’approximation de Hartee- Fock ou le formalisme de la Théorie de la fonctionnelle

de la Densité (deuxieme niveaux d’approximation)
e Les approximations inhérentes a la résolution des équations (troisieme niveaux

d’approximation) [2,3] .

II-4 Méthodes ab initio :
On entend par méthodes ab initio un certain nombre de techniques qui

permettent de déterminer la structure électronique d’'une assemblée d’atome priori
quelconque. Ces techniques trouvent un domaine d’application grandissant en science
de matériaux du fait de I'hamiltonian constante des puissances de calcule et des
développement théorique des ces trente dernieres années par oppositions aux
méthodes dites ampérique et semi-amperiques les calcules ab initio ne nécessite
d’aucun type ajustement pour d’écrire l'énergie d’interaction entre les atomes
considérés .cela ne veut pas dire pour autant que ces méthodes sont rigoureusement
exact. Elle repose en effet sur un certain nombre d’approximation, ils sont plus au
moins controlées selon les différents cas. Pour fixer les idées, aujourd’hui on est capable
de traiter avec des stations

De travail quelques dizaines d’atomes, ce chiffre pouvant augmenter a quelque
centaines ou des milliers en utilisant des codes performances sur des machines

massivement paralleles.

II-4-1 Approximation de Born- Oppenheimer:
L’approximation de Born Oppenheimer appelée aussi approximation

adiabatique dans lesquels le systéme n’effectue aucune transition d’un état électronique
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a un autre .cela correspond a restreindre la fonction d’onde a une seul surface d’énergie
potentielle électronique donc l'approximation de Born -Oppenheimer bade sur la

différence de masse entre les deux familles de particule le rapport de la masse de

I'électron sur la masse de cceur de l'ion m,/M_ est toujours inférieur 3 5.10. Donc le

mouvement des électrons et les noyaux est fortement different .cette observation
implique que les noyaux sont caractérisés par des mouvement beaucoup plus lents que
les déplacement concernant les électrons du systeme .la différence importante de
masse entre ces deux catégories de particules impose de ce fait que la relation
électronique instantanée relativement aux mouvement nucléaire [1].

Donc nous pouvant considérer que les électrons évaluent dans un potentiel crée

par des noyaux fixés dans I'espaces I'’hypotheése la plus grossiere que I'on pourrait faire

est celle qui poserait les noyaux atomiques soient immobiles R, =R °.en adoptant cette

hypothése on simplifie notablement I’'équation de shrodinguer puisque I'énergie

d’interaction des noyaux devient constante et I'énergie T,,U, soit nulle comme un chois
convenable de I'origine donc (T, =0,U, =0).

L’hamiltonien globale se réduit a un hamiltonien électronique :

H,=T,+U,+U_, (11-12)

e? 1 « €22,
= cst 11-13
Z —r. ‘ 872'80 i%] Ri —R]—‘ e ( )

)

T m, 47250 ] ‘R j‘ 87g, 15

On utilisera par la suite les notations en unité atomiques. Dans ce systeme d’unités
mezl;hzl, 4rg, =1, e=1.
L’approximation de Born -Oppenheimer permet de séparer les coordonnées des électrons

et des noyaux et de simplifier ainsi I'’équation H totale.

L’hamiltonein globale peut alors scindé en une partie nucléaire H, et une partie nucléaire

H, ce qui permit de présenter la fonction d’onde des noyaux ¢, et de celle des électrony, .

{m%=&%

Hyoy = Eydy (-4
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Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvement des atomes est régi par une

équation de type Schrodinger ou le potentiel dépend de I'énergie électronique [4] :

(—%ZML 2+U(R)j¢(R) ~E4(R) (1-15)

U(R) joue donc le rdle d'une énergie potentielle pour le mouvement des noyaux.
L’ensemble des conformations R des atomes permet alors de construire une surface
d’énergie potentielle appelée « surface de Born Oppenheimer (BO) ». Il s’agira d’'une
fonction a 3N-6 variables (3N-5 pour les molécules linaires) dont les minima
correspondent aux géométries stables de la molécule. Au minimum de plus basse énergie
correspond la géométrie a I'équilibre de la molécule. La détermination de U(R) et de ses
dérivées premiere et seconde permet de localiser des points stationnaires sur la surface de
BO et, par conséquent, d’élaborer des chemins réactionnels. Elle donne aussi acces aux
constantes de force des molécules et donc aux fréquences de vibrations, de méme que
peuvent étre calculées des propriétés telles que le moment dipolaire, la polarisabilité, etc.
Pour la résolution de la partie électronique, en considérant que le comportement des
électrons ne sont pratiquement pas modifiés par les faibles déplacements des noyaux que
I'on suppose comme étant figés dans leur position instantanée, I'’hamiltonien dans
I'approximation de Born Oppenheimer se limite aux composantes électroniques seules
variationel [2] :
2n 2n

:_Z A ZZ ZZ— (11-16)

i=1 ]—l |J i=1 k>i |k
2n 2n

: 1 . . .
On remarque cependant que le dernier terme Z Z — est un opérateur bi électronique
i1 k=i Nk

alors que les deux premiers sont mono électroniques, ce qui pose une difficulté ultérieure

pour le traitement de la fonction y,.

II-4-2 Approximation de Hartree, Hartree- Fock:
En 1928 Hartree consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme

approchées [28]
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Wapprocnee = Wi (W2 (1) v, v () (11-17)
Cette approximation est basée sur '’hypotheése de I'électron libre. Si on suppose que les

électrons n’interagissent pas entre eux (U; =0) donc soit un électron quelconque, cette

électron soumis a I'action du champ (ce que 'on appelle champ Self Consistent) de tous les
noyaux et les autres électrons.

Nous pouvons alors mettre 'hamiltonien H, sous la forme :

1 1
He :Z_EAi +§ZU”— +ZUi'k

5] 3ozl
H, = Z H,

Ou H, I'hamiltonien correspond a I’électron i.

Avec
Hi: =By, (11-19)

Alors
H =22+ Q1)+ Uy =Veo)
(U, =V,,) : représente I'énergie potentielle dans le champ.

Q. :représente I'énergie potentiel de I'électron i crée par les autres électrons .

1 2 ¢
Qi(q)=§;ﬂw](rj)\ ‘rie_—rj‘dz'j (11-20)

2
E‘l//j(l"j)‘ : La densité de charge du nuage électronique de I'électron j situe en un point de

coordonnées.

2
e‘wi (rj)‘ dz L’élément de la charge électrique qui déterminer le potentielle au pointfr,.

On remplagant l'expression de € (r)dans (II-19) on, trouve qui définit les fonctions

w,(r;)sous la forme :
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_%Al/li(ri)_'_ %ZH‘/’]('})‘Z ‘r_e_—r_‘dfj v, (r)+Uw (r) = Ew(r) (11-21)

Donc I’équation (II-21) dite équation de Hartree .
D’apres le principe de Pauli la fonction d’onde des électrons doit étre antisymétrique par
apport a toute les permutations de deux électrons mais I'équation de Hartree ne tient pas
compte du ce principe, et avec considération de principe de Pauli on aboutit a 'équation de
Hartree -Fock.
La fonction d’onde électronique est donc composée d’'une partie spatiale, 'orbitale, et d'une
partie de spin. La fonction @ est ce que I'on appelle un spin - orbital et on I'écrit :
D(r,s) = (r)&(s) (1I-22)

Our et s sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement.

Pour un systeme a 2n électrons la fonction d'onde poly électronique ® la plus simple

s’écrira donc sous la forme d'un produit de spin- orbitales supposées normalisées :

¥ = dL).D(2)......D(2n) (11-23)

La fonction d'onde représentée par l'équation ci-dessus n'est cependant pas encore
complete, car elle ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le principe
d’exclusion de Pauli. Celui-ci a montré que pour les fermions (particules a spin %), une
spin- orbitale doit étre antisymétrique par rapport a la permutation impaire des

coordonnées d’espace et de spin. En permutant deux électrons il vient, par exemple :

Une telle fonction obéit au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons de ne
pas pouvoir occuper le méme spin orbital, ainsi qu’a I'indiscernabilité des électrons. Or,
dans la formulation de Hartree de la fonction d’'onde, cela n’est pas le cas, car I'électron i
occupe précisément le spin -orbital i.

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d’exclusion de Pauli

est respecté sil’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit a partir
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de n spin - orbitales ; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant de
Slater » : [5]

Dy (X)) @p(X)) o Dy (Xy)
1 | D(X,)  D,(X,) ... D, (X,)

s K NI (11-24)
(Dl(XZn) (DZ(XZn) cI)Zn(XZn)

Les variables x; représentent ici les coordonnées d’espace et de spin. Est le facteur de

1
J2n!

normalisation ; 2n étant le nombre d'électrons.
Les interactions électron -électron produisent des termes d’énergie supplémentaire en plus

de ceux de 'approximation de Hartree —-Fock qui sont appelées I'énergie d’échange.

Epen = Z J v e @)

Ce terme est un potentiel d’échange non locale .il ne porte pas un sens physique, il traduit
certain nombre d’approximation mathématique ; toutefois la complexité ajoutée par la
prise en compte de I’échange est considérable.

Il est alors possible d'évaluer la meilleure fonction d'onde polyélectronique construite sur
la base d'un déterminant de Slater en minimisant 1'énergie électronique a l'aide de la

meéthode variationnelle.

IL.5 Principe variationel :

On donne une fonction d'onde d'essai W sous la forme d'un déterminent de Slater, on

peut montrer que I'on a toujours ;

E=(¥|H|¥)>E, (11,25)
Ou: Eo estI'énergie de la solution exacte h'Y| H |Wi.

La meilleure fonction d'onde de type déterminant de Slater sera donc obtenue en faisant

varier tous les parametres qu'elle contient, jusqu'a ce que 1'on obtienne 1'énergie la plus

basse. Cela revient a minimiser la quantité h¥| H |Wi. En se rappelant qu'au cours de la

minimisation, la fonction d'essai doit respecter la condition de normalisation h¥ | Wi =1
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Mais cette énergie sera toujours plus élevée que la valeur exacte, car une somme de
produits de termes mono-électroniques ne peut pas étre une solution exacte d'une
équation diérentielle contenant des opérateurs bi-électroniques.
Par l'intermédiaire de l'intégrale d'échange on introduit ainsi une corrélation électronique
entre les électrons ayant des spin paralleles, c'est-a-dire que tels électron ne peuvent pas se
mouvoir indépendamment I'un de I'autre. On constate toutefois
que ce model n'est pas apte a rendre compte de la corrélation entre les électrons ayant de
spin antiparalleles [4,5].
L'énergie de corrélation d'un systeme correspond a la différence entre I'énergie de Hartree-
Fock et I'énergie exacte du systeme.
E.r =E —E
Donc il est nécessaire de trouver la corrélation. Car un traitement de la corrélation
électronique plus poussée peut se révéler essentiel pour 1'obtention de certaines propriétés
atomique ou moléculaire. La recherche des fonctions d'onde sera donc rendue plus
compliquée et pour ce faire, plusieurs méthodes existent actuellement ;
parmi ces méthodes on cite I'approche perturbative Mgller-Plesset.
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est actuellement la seule approche
permettant I'étude de systemes de grande taille avec la prise en compte des elfets de la
corrélation électronique de maniere satisfaisante.
Pour la résolution de I'équation de shrodinguer, on distingue trois groupes de méthodes :
e Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO)
utilisable ; par exemple ; pour les bandes d des métaux de transition.
e Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) mieux adaptées
aux bandes des conductions de caractere s — p des métaux simples.
e Les méthodes cellulaire du type ondes planes augmentées (APW), applicables a
une plus grande variété de matériaux.
e Les méthodes de type ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et les
méthode des orbitales de types Mu-n tin linéaire (LMTO), qui permettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul [5].

Page 37



Chapitre IT Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

II-6 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

I1-6-1 Densité électronique :

La densité électronique est définie comme l'intégrale du carré de la fonction d’onde

sur les coordonnées de spin de tous les variables d’espace excepté une :
— - - — 2 — —
,O(r)=NJ....J.‘l//(r1,r2 ....... TN, S, Sy, Sy )| OS,...0S, A F..d T (11-26)

p(?) Détermine la probabilité de trouver un électron dans I'élément de volume dr: avec un
spin arbitraire alors que les N-1 autres électrons ont des positions et des spins dans I’état
électronique représente par la fonction d'onde YV . p(F) Possede, notamment les

propriétés suivantes :

p(r =) =0; [ p(r)drs = N;y p(r) > 0.

II-6-1 Fondement de la théorie :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé par
Thomas et Fermi qui dit que les propriétés électronique peuvent étre décrites en terme de
fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des relations
appropriés a un systeme électronique homogene. Thomas et Fermis ont utilisées leur
théorie pour la description d’atome, mais le mon que de précision, ainsi que I'impossibilité
de traiter des systémes moléculaires en ont fait un model trop simpliste lorsqu’il a été
propose.

Hohenberg et Kohn, En 1964, ont repris la théorie de Thomas- Fermi et ont montré qu'’il

existe une fonctionnelle de I'énergie E [ p(r)] associée a un principe variationnel, ce qui a

permis de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Des applications
pratiques ont ensuite été possibles grace aux travaux de Kohn et Sham (KS) qui ont
proposé, en 1965, un set d’équations mono électroniques analogues aux équations de
Hartree-Fock a partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la densité électronique

d’'un systeme et donc son énergie totale.
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Fonctionnelle et dérivée fonctionnelle sont des entités mathématiques de premiere
importance dans la théorie DFT. Mathématiquement, on désigne par « fonctionnelle » une
entité qui fait correspondre un nombre a chaque fonction provenant d'une classe définie.
En d’autres termes, c’est une fonction de fonction. La notation d’une fonctionnelle est F

[f(r)], ou r est une variable de la fonction f [6, 7, 8]..

La dérivée fonctionnelle est la quantité Z—If: telle que :

SF:F[f+8f]—F[f]=j6f¥dr+... (11-27)

oF

5
L’équation (I-27) représente la série coupée jusqu’au terme linéaire de 5p. Comme il va
I’étre vu plus avant, il existe une correspondance biunivoque entre la densité électronique

d’'un systéme et le potentiel externe v(r). La densité électronique p(F) constitue la

grandeur fondamentale de la DFT, et les termes de I'hamiltonien électronique (II-15) utilisé
en début de ce chapitre peuvent s’écrire en fonction de matrices densité, grandeurs qui
généralisent la notion de densité électronique.

L’énergie de I'état fondamental est une fonctionnelle de la densité électronique p (r) . Cette

fonctionnelle peut s’écrire, donc, sous la forme :

E[p]=[d* N (Np(r) +F ] (11-28)

Avec:

F[p]: m|n<¢|T +Vy o |¢>

¢—>p

OuT estl’opérateur qui prend en compte I'énergie cinétique de I'électron 1.

V,

a4 : €st composé de deux parties; la premiere correspond a l'interaction coulombienne

classique, et la seconde partie dite non classique est appelée

« Energie d'échange et de corrélation ».
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II-7 Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn formulés en 1964.0nt permis de donner
une cohérence aux modeles développés sur la base de la théorie proposée par Thomas et

Fermi a la fin des années 30.

II-7-1 Premier théoreme :

Si on considere un gaz d’électron, le potentiel externe agissant sur ces particules
détermine I'état fondamental de ce systéme et la densité de charge correspondante.
Le premier théoreme démontre que pour un systeme électronique décrit par un

hamiltonien H de la forme de celui utilisé en début de ce chapitre (II-15), le potentiel

externe v(r) est déterminé, a une constante additive pres, par la densité électronique p(F)

du systeme. Comme p(F) détermine le nombre d’électrons, la densité nous permet donc

d’accéder a toutes les propriétés électroniques relatives a I'état fondamental du systéme.

On peut alors utiliser la densité électronique comme variable de base pour la résolution de
I’équation de Schrodinger électronique. Donc la connaissance initiale de la fonction d’onde
du systéme n’est en principe pas nécessaire pour évalues ses propriétés physiques ou

chimiques .dans le formalisme de la DFT , les propriétés d’'un systéme sont parfaitement

déterminées par la connaissance de p(?) [8,9].

Etant donné que p(F) est liée au nombre d’électrons du systeme, elle peut en effet

également déterminer les fonctions propres W de I'état fondamental ainsi que toutes les
autres propriétés électroniques du systeme ; si N est le nombre d’électrons du systeme, on

aque:
j p(Ndri=N

Connaissant la densité électronique p(F) d’'un systeme, on a donc acceés au nombre
d’électrons, au potentiel externe, ainsi qu’'a I'énergie totale E[p(?)]. Celle-ci peut s’écrire
sous la forme :

E, [p]=T[p]+[ AV (Ndr+V, [p]=[ pV (r)dr + F (11-29)

Ou Fy [p]=T[p]+V..[p] estlafonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn.
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Fic [ p] Est une fonctionnelle prenant en compte tous les effets inter électroniques ; elle

est indépendante du potentiel externe, et elle est donc valable quelque soit le systéme

étudié. La connaissance de F, [p] permet I'étude de tous les systémes moléculaires,

malheureusement la forme exacte de cette fonctionnelle est a I'heure actuelle loin d’étre

connue, et il faut avoir recours a des approximations.

II-7-2 Deuxieme théoreme :

Le second théoréme établit le principe variationnel de I'énergie E [p(?)] . Pour une
densité électronique d’essai, [)(F) , telle que [)(F) >0 et, I[)(F)dﬁ =N on a toujours
E|p(r) | <E[ 5(1)]

La condition pour qu'une fonctionnelle telle que E [ p(F)] admette un extremum soit que sa
dérivée fonctionnelle s’annule. D’apres la définition :

5E, = | % dpdr =0
Larelation 0E, =0 est verifiée si :

9B _g
op

La résolution du probleme consiste dés lors a chercher a minimiser Ev[p] avec la
contraintefp(?)dFlzN. On résout le probléme une fois encore par l'utilisation de
multiplicateurs de Lagrange. Soit :

G[p]=][p(rydr-N
La contrainte devient G[p]=0, et si on introduit une fonctionnelle auxiliaire A[p]=0telle

que:
G[p]=E [r]-uG[p]

Ou u estun multiplicateur de Lagrange, le probléme se résume alors a résoudre :

5A[p]zj%/[0p]§pdr:0

Soit : 5{EV [p]—y[jp(r)dr—NJ}=o
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Il faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A[p] :
SA[p] s =
o = sy B lpl-al Jpmar—n =2 u 2 [ ]

_9&/ ]
op

Sil'on remplace I'expression ci-dessus dans I’expression de 5A[p], il vient :

5A[p]:.|.[6EV—[p]—u}5pdr:0

op
| %p[p]épdr = [ uopdr (11-30)
o SE [p] _

op
et il reste a calculer la dérivée fonctionnelle de E, [ p]. D’apres les équations

(I1-27) et (11-29), il vient :

SE, [p] —V(r)+ SE [ ]
op o).

En remplacant cette derniere équation dans I'expression (II-30), on obtient I'équation

fondamentale de la DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange [10].
9 0p) 4y, OEule]
op 5p (II-31)
Ou la quantité i est appelée « potentiel chimique » du systéme.
Les théorémes de Hohenberg et Kohn ne donnent cependant aucune information sur la

maniére de trouver la fonctionnelle R, [p] et il va donc falloir trouver une méthode

adéquate pour traiter ce probleme.

I1-7-3 Méthodologie de Kohn -Sham :

Kohn et Sham propose une approche qui constituée de deux approximations
permettant de transformer les théoremes de Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable

d’un point de vue pratique.
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1. Le systeme réel étudié est redéfini comme un systeme de fermions fictifs sans
interactions et de méme densité p(r) que celle caractérisant le systéme réel, de

facon a faire apparaitre les termes d’interaction inter électronique comme des
correction aux autres termes.
2. Des orbitales mono particule sont introduites afin de traiter le terme d’énergie
cinétique des électrons de facon plus précise qu’elle ne I'était dans la carde de la
théorie de Tomas -Fermis [2, 8].
La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contient une composante d’énergie cinétique

T [ p]et une composante d’énergie potentielleV,, [ o] . Cette derniére peut, comme il I'a déja

7

été dit, elle-méme se scinder en une partie classique (la répulsion coulombienne), et une
partie d’origine quantique,. Thomas et Fermi avaient proposé une approximation de T [ p] ,
mais celle-ci, comme il I'a été dit, s’est révélée étre insuffisante pour décrire de maniere
satisfaisante I'énergie cinétique des systemes électroniques. Kohn et Sham ont proposé en
1965 de calculer une énergie cinétique approchée T, [p] en introduisant les orbitales. Des
orbitales mono particule sont introduites afin de traiter le terme d’énergie cinétique des
électrons de fagon plus précise qu’elle ne I'était dans la carde de la théorie de Tomas -
Fermis.

Cette méthode, plus indirecte, est donc basée sur l'utilisation d’orbitales qui permettent
d’évaluer avec une bonne précision I'énergie cinétique ; une faible correction étant

apportée dans un second temps. La formulation exacte de 1'énergie cinétique pour 'état

N . 1 ,
T:Zni-<Wi ‘_EV Wi>

Ou ¥, les sont les spin orbitales naturelles du systéme et n, est leur nombre d'occupation

fondamental est la suivante :

respectif. Le principe de Pauli impose la conditionO<n, <1 et selon la théorie de

Hohenberg-Kohn, I'énergie cinétique T est une fonctionnelle de la densité électronique

totale donnée par:

()= 20 Sl 9)f
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Pour un systéme ou les électrons sont sujets a des interactions, il y a néanmoins un nombre
infini de termes dans les expressions de T et de p(r) .
Ces équations correspondent en fait au cas ou n, = 1 pour N orbitales, et n, = 0 pour le reste.

Cette condition n’est valable que pour les fonctions d’'onde déterminantes décrivant un
systeme a N électrons sans interactions. Afin d’avoir une unique décomposition en termes

d’orbitales conduisant a une seule valeur exacte pourT, [ p], Kohn et Sham ont proposé, par

analogie avec la définition de la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, un

systeme de référence sans interactions, et 'énergie cinétique est calculée selon I'expression
N

T, = Z N\ ¥
i

La quantité T[p]-T,[p] étant cependant faible.

_ivz
2

l//i> Pour les N orbitales

A priori T, [ p] n’est pas I'énergie cinétique du systéme étudié ; Kohn et Sham ont reformulé

le probleme de maniére a ce que le systéeme de référence d’électrons non -interagissant ait

la méme densité électronique que I'état fondamental du systéme étudié. Pour cela, ils ont

réécrit la fonctionnelle F [p] de la maniére suivante :

Flo]=T.[p]+3[p]+Vic[r]

Ou J [p] représente la partie classique (la répulsion coulombienne),

Avec: V. [p]=T[p]-T.[P]+Ve[r]-3P]
La quantitéV,, [p] est appelée « énergie d’échange-corrélation » , L'équation (II-31)

devient alors :

T.[~]

=V +
S )

Avec le potentiel effectif V g :

83[p] , 5w [P]
op

V., =V(r)+
eff () 5,0

:V(r)+jf£—r;),dr+vxc

(11-32)
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OuV,.[p] est le potentiel d’échange- corrélation, dérivée fonctionnelle deE,.[p]par

rapport ép(F). L’équation (II-32) est exactement la méme que celle de la théorie de
Hohenberg et Kohn pour un systeme d’électrons non -interagissant se déplagant dans un

potentiel effectif de la forme de v _(r).

En appliquant le principe variationnel, on obtient alors un ensemble d'équations du type

Hartree-Fock que I'on résout par un processus intératif :

1o
‘:—EV +Vy (l’)j|l//i =&Y (11-33)

La densité électronique est ensuite obtenue par la sommation :
N
2
p()=> Y|y (r.9) (11-34)
i s

Pratiquement, on choisit une densité d’essai a partir de laquelle on calcule un potentiel

effectif v_(r). En injectant v_,(r) dans I'expression (I-33) on obtient une nouvelle densité

électronique (I-34) (. La convergence est alors atteinte lorsque le potentiel effectif ne varie
plus. ie. jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou tres proche de la

précédente (i.e. correspondant au critere de convergence fixé).
Le cofit de la résolution des équations de Kohn-Sham est formellement en (M )’ et cette

caractéristique implique que la DFT est beaucoup plus appropriée pour le traitement des
systéemes étendus (molécules de taille importante, solides) comparativement au

formalisme Hartree-Fock dont le colit est exponentiel vis-a-vis du nombre d’électrons.

I1-7-4 Cycle auto cohérent :
» Commencer par une densité d’essai pour la premiére itération. Typiquement on
utilise une superposition des densités atomiques.
» 2 Faire un maillage 3D pour le calcul point par point de la densité et du potentiel
d’échange- corrélation.

> Calculer la matrice KS.
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» Résoudre les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les orbitales
KS.

» Calculer la nouvelle densité.

» Si la densité ou I'énergie a beaucoup changé (critéres de convergence), retourner a
I'étape 1.

» Siles criteres de convergence sont respectés, aller a I’étape suivante.

» Calculer les propriétés ; fines du calcul. [2].

On peut présenter ce cycle par le schéma suivant :
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Sy —

[ Calculer V(r) ]

Résoudre les
équations de KS

A

[ Déterminer E. ]

A\ 4

[ Calculer p,, }

A

@4—[ Accord? }

y

{ Calculer ]

Figure I1.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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II-8 Approximation Locale de la Densité (LDA) :

La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside dans
la construction des fonctionnelles d’échange corrélation. L’approximation locale dite
« LDA » stipule qu’en premiere approximation la densité peut étre considérée comme étant
localement constante.
Dans l'approximation de la densité locale (Locale Densité Approximation) ,il est supposé
que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d'un gaz d’électrons
uniforme .en d’autre terme , cette approche consiste a effectuer les deux hypotheses
suivantes [3,6] :

o Les effets d’échange- corrélation sont dominés par la densité située au pointF.

e Ladensité p(r) est une fonction variant lentement vis-a-vis der.

On peut dés lors définir I'énergie d’échange -corrélation de la maniere suivante :

Ex[p] =[x (p)dr (11-35)

Ou &, (p) est la densité d’énergie d’échange- corrélation.

Cette approximation découle directement du modele du gaz homogene d’électrons. Par
ailleurs, si I'on partitionne I'énergie d’échange -corrélation en deux (énergie d’échange &,
et énergie de corrélation &, ) telle que :

Eyc =&y T &¢

On peut utiliser I'énergie d’échange proposée par Dirac comme approximation de &, :

" [o(r)]=-Cy [ p*(F)dr (11-36)
ou &,"*[ p(r)]=-Cy p"* (V) (11-37)
Avec C, = E(Ejl 3

a4\
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Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a I’Approximation de la Densité de Spin

Locale (LSDA : Local Spin Densité Approximation).

I1-8-1 Introduction du spin :

La généralisation de la LDA au cas une polarisation des spins est prise conduit
naturellement a la LSDA ou S désigne le spin électronique. Nous nous attardons quelques
la-dessus d’en expliquer les implications .introduire le spin consiste a considérer deux

populations p(T)et p({) dans la matrice des densités et a formuler le potentiel dépendant
du spin (o) pour I'’échange te la corrélation vy (r) ,aveca =Toul.

Le systeme est décrit par deux fonctions dans un espace a 3 dimensions. ¢,. Est maintenant
fonction de deux spins pour laquelle existent différents schémas de paramétration comme
on le verra loin &,.(p T (r)p,¥ (1)) ainsi définit -on 'approximation de LSDA a I'énergie

d’échange et de corrélation de la maniere suivante [9]. :
E 210" =€ (0T (0.0 (1) p(r)d’r (11-38)
Ou &" (p P )est I’énergie d’échange-corralation par particule d'un gaz d’électron

homogene .I'équation d’onde est réécrite pour les deux canaux de spins :
[_vz +V'y () - ‘c"iT]l//i =0
[_vz +V¢eff (r) _‘9i$:|‘//i =0

Dans I'expression (II-39), le potentiel effectif ne montre pas une dépendance en spin pour

(11-39)

ses composantes de potentiel extérieur et d'interaction électrostatique, mais uniquement

pour la contribution « échange -corrélation»on écrit alors V(N)eff (r) :

eff (r) Vext (r) + XC (T rl/)
(11-40)
eff (r) Vext (r) t——7 xc

(T )
“r

Enfin le nombre d’électrons de valence Zv et le moment magnétique m sont donnés

par:
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Zv=n(M+n{)
m=n(T)-nK)

Clairement on a un moment non nul si n(T) =n{)

I1-8-2 Implications de la LSDA :
Les sont importantes pour la description des systéemes dans un champ magnétique

externe ; on ajoute alors un terme de la forme Z:B(ri).ai (Best le champ magnétique,

i
couple au spin o) a l'hamiltonien .Ceci permit permet par exemple d’accéder a la
susceptibilité. Méme en en 'absence de champ magnétique, la description du systéme dans
la LSDA est plus complete car les électrons de spins différents ont un degré de liberté de
plus dans la distribution spatiale comme dans les méthodes de type « Unrestricted Hartree

~Fock » .si une différence n(T)—n({) =0 en résulte, on peut décrire les phénomeéne lies a

I'apparition spontanée de moment magnétique comme le moment spin -only, le champ
hyperfine de au terme contact de Fermi, etc.
Donc la formulation de I'énergie d’échange par particule conduit a I'expression, pour un gaz

spin- polarisé ,telle qu'exprime dans I’'équation (II-39) pour un gaz d’électron non spin -

polarisé.
eo(P'p)=5.(p" 0" )+e (" 0") (11-42)
Si en va utilise I'expression (II-37) on trouve :
E S p(r)]=-2"Cy [[ 9, (F)+ " (F) |dr (11-43)
Et est I'énergie d’échange- corrélation de LSDA devient
e p(r)]=-2"Cy [ p" () + p,* (T) ] (11-44)

Ou encore : £, [ p(r)]= 1

2 CX p1/3 |:(1+ g)3/4 n (1_ g)3/4:|
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p =p'
pl+pt

Avec ¢= représente la polarisation de spin (différence normalisée

entrep’ et p* ).

Le traitement de !'énergie d’échange -corrélation a partir de la LDA fonctionne
relativement bien le cas des métaux pour lesquelles la densité est fortement uniforme mais
également pour des cas plus inattendue comme les matériaux caractérisée par des liaisons

iono -covalentes ou comportant des métaux de transition .en revanche, elle échoue dans les

systéme caractérisé par des densités électronique variant fortement vis a vis de r o tels
que ceux impliquant des électrons f. appliquée a I'’étude de molécules ou matériaux
appropries, la fonctionnelle LDA fournit généralement des accords satisfaisants avec
I'expression concernant les propriétés structurale et vibrationnelle , les moment dipolaires
les modules d’élasticité et la stabilité des phases (de structure similaires.), Ces méthodes
fournissent souvent d’assez bonnes propriétés moléculaires (géométrie, fréquences) mais
conduisent généralement a de trées mauvaises données énergétiques telles que énergies de

liaison etc[10,11].

II-8-3 L’approximation LSDA+U :

Une tentative pour améliorer les résultats é été proposée par la correction dite
LSDA+U. U est un parametre de répulsion électrostatique proposé comme une correction
pour rendre compte du caractere isolant des oxydes TO et ATO3- L’idée fondamentale
consiste a rapproche le systeme magnétique itinérant d'un systeme plus localisé en
considérant les électrons «d» (3d) comme plutét localisés donc que les corrélations
électroniques sont trop importantes pour étre traitées dans le cadre strict de la LSDA. Un
terme supplémentaire au potentiel LSDA pour chacune des 5 orbitales est ajouté en
utilisant un parametre ajustable, I'interaction de Coulomb U, afin d’obtenir le bon gap. Il
existe deux possibilités pour ce faire [16,12].:

+¢ Traites tous les électrons d d'une maniere similaire en ce sens qu’ils sont tous

localisés et influence par l'interaction de Coulomb avec un écrantage des autres électrons

non-d.
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« Traiter les électrons t,, comme localisés et ceux €, comme itinérant. Ainsi les

électrons e, contribuent aussi a I'écrantage.

II-9 Approximation des gradients généralisés (GGA):

Pour pallier les défauts des méthodes LDA et LSD, I'approximation du gradient
généralisé considere des fonctions d’échange- corrélation dépendant non seulement de la
densité en chaque point, mais aussi de son gradient, de la forme générale. Grace a cette

modification, la fonctionnelle E,.[p] rend compte du caractére non uniforme du gaz

d’électron. En revanche, les fonctionnelles GGA ne peuvent pas étre considérées comme des

méthodes non locales étant donné, r et non d’un volume d’espace comme c’est le cas par
exemple de I'énergie d’échange d’'Hartree-Fock .cette propriétés non locale ne sera atteinte
que par d’autres catégories de fonctionnelles .

Cette définition de la fonctionnelle GGA implique qu’elle soit de la forme :
E* [o(N)] = [ 2. [ p(7).|Vo()| |o(7)dr (11-45)
Dans laquelle ¢, [p(F),|Vp(f)|] représente I'énergie d’échange —corrélation par I'électron

dans un systéme en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon
significative la précision des calculs comparativement a la description fournie par la LDA,
en particulier pour I'énergie de liaison des molécules .A titre d’exemple , 'ordre de
grandeur de l'erreur relative commise au niveau du calcul d’énergies d’atomisation est
abaissé a 3-7% lorsqu’ une fonctionnelle de type GGA tendis qu’'une fonctionnelle LDA
conduit a des surestimations de l'ordre de 20-30% .les fonctionnelles GGA tendent a
améliorées les énergies totales , les barrieres énergétiques et les différences d’énergie
entre deux structures distinctes et a allonger et assouplir les liaisons .ce dernier effet
corrige frottement le résultat obtenu au niveau LDA. Les fonctionnelles de types GGA
fournissent également une meilleure description des volumes a I'équilibre, des modules
d’élasticités et des propriétés magnétiques des composés comparativement aux calculs

menés dans I'approximation de la densité locale. En revanche, en raison de son caractere
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local, la GGA ne parvient pas a traite correctement les systémes caractérisées par des

interactions de Van der Waals, liées a des corrélations de longue portée [4,8,18].

II-10 Ondes Planes Augmentées (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) développée par Andersen
constitue l'une des bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins. Elle
correspond a une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées
(Augmented Plane Wave "APW "), élaborée par slater.

Dans cette méthode de construction d’'une base appropriée pour la description du
réseau cristallin, I'espace réel est partage en différentes régions selon la forme prise par le
potentiel. Dans chacune de ces régions, une base de fonctions d’onde optimale est choisie
[7,10].

I1-10-1 Méthode APW :

L’élaboration de la méthode APW est basée sur I'observation de Slater que [19]. :

¢ A proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’onde sont
similaires a ceux d’'un atome ; Ils varient fortement mais selon une
symétrie sphérique ;

¢ Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’'onde sont tous
deux plus lisses Par conséquent, I'espace peut étre divisé en deux
régions :

¢ Des spheres appelées « Muffin-Tin » englobant les atomes

¢ Une région interstitielle délimitant 'espace résiduel non occupé
par les spheres (Figure I1.2) dans lesquelles deux catégories
appropriées de bases sont utilisées :

¢ Des ondes planes pour la région interstitielle (région II) Soit :

1 i(G+K)r .
—ZCée( ) pour: r>=R,  (ie Tell)

4(r)= 0% | (11-56)
D AU (F)Y,(F) pour : r<R, (e rel)

Ou R, représente le rayon de la sphére MT,
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O le volume de la cellule,

C; et A, les coefficients du développement en harmoniques sphériquesY, .

Sites atomiques
Potentiel

Ondes planes

Sphéres muffin-tin—» Harmoniques sphériques
+ fonctions radiales 1D

Figure I1.2 : Organisation de la cellule primitive APW. Les sphéres muffin -tin autour des centres
atomiques ainsi que la région interstitielle apparaissent.

La fonction U,(F)est une solution réguliere de I'’équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

{_ ., I(I+1)+V(r)—E|}rU|(r)=O (1-57)

dr? r

V(r) représente le potentiel « Muffin-Tin » et E,I'énergie de linéarisation. Les fonctions

radiales définies par (II-57)sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphere comme le montre I'équation de Schrodinger

suivante :

d’ru,

dr?

d’ru,

(Ez _El)rU1U2:U2 dr?

~U, (11-58)

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E etE,. Le recouvrement étant

construit en utilisant I’équation (II-58) et en I'intégrant par parties.
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Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de I'équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux

fonctions radiales elles sont des solutions dans le cas d’'un potentiel sphérique, lorsque E,

est une valeur propre.
Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a face centrées,
et de moins en moins satisfaisantes avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(F)é la surface de la sphere MT, les coefficients
A, doivent étre développés en fonction des coefficients C . des ondes planes existantes

dans les région interstitielles. Ainsi aprés quelques calcules algébriques, nous trouvons

que:

An =1L'ZCGJ.QK+9|R&)Y.;(K +G) (11-59)
QU,(R,) ©

De ce fait, les coefficients A, sont complétement déterminés par les coefficients C et
les parametres E, qui constituent les coefficients variationnels dans cette méthode. Les

fonctions individuelles, étiquettes par K , deviennent ainsi des ondes planes ajustées a
des fonctions radiales dans les sphéres « muffin-tin »et correspondent de ce fait a des
ondes planes augmentées (Augmented plane waves).

Ce formalisme fournit une description relativement satisfaisante pour une empli ment
compact de structure cubique a faces centrées ou pour un hexagonal compact. Il reste
raisonnable pour les symétries cubique centres (e.g. structure CsCl) et les matériaux relies
a ce type structural .En revanche, ce model devient beaucoup mois fiable a mesure que la
symétrie et la coordination diminuent. En outre, les fonctions APW constituent les

solutions de I'équation de Schrodinger mais uniquement pour I'énergie E, .il leur manque

ainsi une certaine flexibilité pour rendre copte des modifications de la fonction d’onde
lorsque la bonde d’énergie dévie de cette valeur de référence. En conséquence, I'énergie E,

by

doit étre égale a celle de la bande d’énergie d’indice K .cela signe fie que les bandes
d’énergie (pour un point K donné) ne peuvent pas étre obtenues par une simple
diagonalisation et qu’il est nécessaire se traite le déterminant séculaire comme une

fonction de I'énergie [17].
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II-10-2 Méthode FP- LAPW :

La procédure LAPW est une approche particuliere dans la résolution de 1'équation de
Schrédinger a un électron dans la théorie fonctionnelle de la densité locale LDA. Elle fournit
une base plus flexible et plus précise pour le calcul de structure de bandes des réseaux
cristallins. Cette procédure rependre la partition de I'espace en deux zone: la premiere est
spheres Muffin tin non chevauchées, et la deuxiéme c'est 1'espace restant qui représente les
régions interstitielles entre ces sphéres. La fonction de base LAPW comprend des ondes
planes dans la région interstitielle et augmentées dans les sphéeres. L’amélioration apportée
dans ce formalisme comparativement a la méthode APW concerne le fait que les fonctions
de base dans les spheres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales

multipliées par des harmoniques sphériques, U,(F)Ylym(F), et de leurs dérivées,
U, (F)Y, . (F)par rapport & I'énergie.
Les fonctions U,(F) sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

U, (F)Ylym (F)doit satisfaire la condition suivante[18]. :

{_ 3:2 X |(|r+1) V(r)_E }ru,(r)z U, (r) (11-60)

Dans un traitement non relativiste, les fonctions radiales. U,(F) et U, (F )assurent, a la

surface de la sphere MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées constituent les fonctions de base de la méthode de LAPW :

1 i(G+K)r _ o
—=2.Ce pour: r>=R, (ie Tell)

oir)= 32 | (61
Z[Am (F)+B,U, (F)IY,, (F) pour: r<R, (e Tel)

Ou B, , sont les coefficients correspondant a la fonction U, (7')et sont de méme nature que

les coefficients A, . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A l'intérieur des spheres, les fonctions LAPW

sont mieux adaptées que les fonctions APW.
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En effet, si différe un peu de I'énergie de bande E, une combinaisons linéaire de U, (F) et

U, (F) reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule

fonction radiale. Les potentiels non sphériques a l'intérieur de la sphére « Muffin -Tin »
peuvent désormais étre traités sans difficulté.

L’efficacité du calcul réalisé a partir de la base LAPW dépend, comme pour de nombreuses
autres méthodes de calcul de structure de bandes électroniques, du nombre de fonctions de
base utilisées. Dans cette méthode, le nombre de fonctions de base est déterminé par la
forme de la densité électronique (ou du potentiel) sur les surfaces des sphéres atomiques.
Pour un matériau d’empilement compact typique, avec des tailles relativement similaires
des spheres atomiques, environ 50 fonctions de base par atome sont nécessaires. Tant que
les spheres possedent un comportement similaire (comme dans le cas d’'un métal considéré
en volume), la nature non locale de la base d’ondes planes est capable de fournir
suffisamment de flexibilité variationnelle a travers le systéme. Si certains spheéres
atomiques requierent une liberté variationnelle supplémentaire (dans le cas d’'une
molécule adsorbée sur une surface de métal caractérisée par des distances inter atomiques
courtes), le nombre de fonctions de base employées dans le systeme global doit étre
augmenté puisqu les ondes planes ne peuvent pas étre ciblées sur des atomes spécifiques.
Ce probleme peut s’amplifier lorsque le systéeme considéré est caractérisé par certaines
distances interatomiques élevées tandis que d’autre distances de liaison appartenant a des
régions différentes du systéme sont courte, comme cela peut étre le cas notamment dans
I’étude des réactions chimiques sur une surface. Dans de tels systemes, l'utilisation de jeux
de bases locales semble plus appropriée. En effet, la méthode LAPW a pour objectif

d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des énergies de linéarisation E,.pour

de nombreux matériaux, cette condition peut étre remplie en choisissant les valeurs

d’énergie E, au centre des bandes [1,2,7].

II-11 Code Wien-2Kk :
Une application réussite de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code
développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs. Il a été appliqué avec succes a de

grands problemes tel que le gradient du champ électrique, les systemes supraconducteurs

Page 57



Chapitre IT Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

a la haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition, les oxydes non
ferromagnétique, et méme les molécules. Wien-2k, consiste en diflérents programmes
indépendants qui sont liés par Shell Script, I'usage des différents programmes est utilisé
dans la Figure I1.3
L'initialisation consiste a faire fonctionner des séries de petits programmes auxiliaires qui
générent [19] :

e NN :un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui
aident a déterminer le rayon atomique de la sphere.

e LSTART : un programme qui génere les densité atomique et détermine
comme les diflérentes orbitales sont traités dans le calcul de la structure
de bande, comme des états du c+ur avec ou sans orbitales locales.

e SYMMETRY : il génere les opérations de symétrie du group spatial dé-
termine le group ponctuel des sites atomiques individuels, génere I'expansion
LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation
locale.

e KGEN : il génere une K-maille dans la zone de Brillouin.

e DSTART :il génére une densité de départ pour le cycle SCF par superpo-
sition des densités atomique générées dans LSTART Alors un cycle self consistant est
initialisé et répété jusqu'a se que le critere de convergence soit vérié. Ce cycle s'inscrit
dans les étapes suivantes :

1. LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.
LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du c+ur et les densités.

i > W N

MIXER : Mélange la densité d'entré et de sortie.
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Figure I1.3 Organigramme du code Wien-2k
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I1I-1 Détails des calculs :

Dans notre étude nous avons employé les approches du premier
principe telles que la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density
Functional Theory) « DFT » [1, 2] et la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave) «
FP-LAPW » [3] introduites dans le code WIEN2k [4] pour prédire les
propriétés structurales, électroniques, demi-métalliques et magnétiques des
composés Cai1xTixO a base du semiconducteur a large bande interdite CaO
substitué au titane aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75. Nous
avons utilisé I'approximation du gradient généralisé de Wu-Cohen (GGA-
WC) [5] pour calculer les parameétres structuraux, tandis que les structures
électroniques et propriétés magnétiques ont été déterminées par le potentiel
d'échange de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mB]J]) combiné au
potentiel de corrélation de la densité locale [6, 7].

Nous avons choisi les moyens des rayons des sphéres Muffin-tin des
atomes Ca, Ti et O de telle fagon que les spheres de Muffin-tin ne se
chevauchent pas. Nous avons étendu les fonctions de base autour des sites
atomiques, et les potentiels ont été représentés en combinaison
d’harmoniques sphériques, c'est-a- dire avec un cutoff I, = 10 pour les
spheéres atomiques, et en série de Fourier dans la région interstitielle, ils ont
été étendues en ondes planes avec un cutoff Ryt knax = 8, oul Ryt est le rayon
moyen de la sphere Muffin-tin [3]. Les états des énergies relativement élevées
ont été traités comme des états de valence tels que les états de calcium (2°Ca):
4s2, de titane (22Ti): 4s2 3d2 et de 'oxygene (220): 2s2 2p*.

Le maillage de Monkhorst et Pack [8] a été utilisé pour l'intégration sur
les points k spéciaux de la zone de Brillouin. Nous avons utilisé le maillage

de (4 x 4 x 4) points k pour les composés CaO, Cao.75Tio.250 et Cao.25Tio.750,
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de (4 x 4 x 3) points k pour le CaosTiosO et de (4 x 4 x 2) points k pour le
Cao.g75Ti0.1250. Le calcul du cycle self-consistant a été effectué afin d’obtenir la
convergence de chaque énergie par la répétition de I'exécution du cycle
d’itération jusqu’a la converge vers une valeur inférieure a 1 mRyd.

Les énergies totales en fonction des volumes ont été ajustées par
I’équation de Murnaghan [9] donnée par la relation (II1.1) afin de calculer les
parametres structuraux des composés Ca0, CaixTixO aux concentrations

x=0.125,0.25,0.5 et 0.75.

Vv =v0[1+ BBP) ................................................ (11L.1)

Les constantes des réseaux de ces composés sont calculées en utilisant
des minimums de ces courbes, tandis que les modules de compressibilité (B)

ont été déterminés a partir de I'expression suivante :

2
B=V gVEZ ...................................................... (111.2)

Les dérivées des modules de compressibilité ( B') sont déterminées en
utilisant la relation suivante :

B Vo) B,

I11-2 Propriétés structurales des composés Ca0 et Ca1xTixO
aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75 :

I11-2.1 Présentation des structures des super-cellules:

L'oxyde de calcium CaO appartient a la famille des semiconducteurs de
type II-VI, il cristallise dans la structure Rocksalt NaCl (B1) avec le groupe
d'espace Fm3m No. 225, ou l'atome de calcium (Ca) occupe la position (0, 0,

0) et l'oxygene (0O) au site (0.5, 0.5, 0.5). Les composés Ca1xTixO aux
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concentrations (x = 0,125) et (x = 0,25, 0,5 et 0,75) sont générés
respectivement en utilisant les super-cellules de 16 et 8 atomes.

La super-maille Ca;TiOg (1 x 1 x 2) de 16 atomes est créée a partir de la
structure CagOs en substituant un site cationique Ca par I'impureté de titane
(Ti). Nous obtenons la structure tétragonale Caog7sTio.1250 avec une
concentration x = 0.125 et un groupe d'espace de P4/mmm No. 123. La super-
mailles CasTiO4 (1 x 1 x 1), CazTi204 (1 x 1 x 1) et CaTiz04 (1 x 1 x 1) de 8
atomes sont obtenues en substituant respectivement des sites cationiques Ca
par une, deux et trois impuretés de Ti. On obtient les structures cubiques de
Cao.75Ti0.250 pour x = 0.25 et Cao.25Tio.7s0 pour x = 0.75 avec le groupe d'espace
de Pm3m No. 221, et la structure tétragonale de CaosTiosO pour x = 0.5
avec le groupe d'espace de P4/mmm No. 123. Les prototypes des super-
cellules des composés Cao.g75Ti0.1250, Cao.75Tio.250, CaosTiosO et Cao.2s5Tio.750

sont représentés par la Figure III.1.

O Ti
©cCa

00

(b) (¢) (d)

Figure III.1 : Structures cristallines des super-cellules des composés CaO
et Ca1xTix0. (a) Caos7sTio.1250, (b) Cao.75Tio.25 O, (c) Cao.sTios0
et (d) Cao.25Tio.750.
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I11.2.2 Parametres structuraux :

Les parametres structuraux sont déterminés en ajustant les variations
des énergies en fonction des volumes d'équilibre en utilisant I'équation d'état
empirique de Murnaghan [9]. Les variations des énergies totales en fonction
des volumes des matériaux Ca0O, Ca1xTixO aux concentrations x = 0.125, 0.25,

0.5 et 0.75 sont données par la Figures III.2.

Tableau III-1:
Résultats des parametres structuraux tels que les constantes des réseaux (a),
les modules de compressibilités (B) et ses premieres dérivées (B") de CaO

et Ca1xTixO aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.

Composé a (A) B (GPa) B’ Méthode

Nos calculs GGA-WC

CaO 4.775 115.23 4.36

Cao.g75Ti0.1250 4.706 119.81 4.27

Cao.75Ti0.250 4.640 125.22 4.39

Cao.s5Tios0O 4.478 132.56 3.90

Cao.25Tio.750 4.311 166.41 4.30

Autres calculs

Cao
4777 [10] 116 [10] GGA-WC
4.841[10] 105]10] GGA-PBE
4843 [11] 107 [11] 4.2 [11] GGA-PBE
4836 [12] 102.3[12] 417 [12] GGA-PBE
4734 [13] 119.54[13] 4.23[13] LDA
48105 [14] 115 [14] 4.1 [14] Expérimentale
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Nos calculs des propriétés structurales telles que les constantes des
réseaux (a), les modules de compressibilités (B) et ses premieres dérivées
(B) de nos composés avec d'autres calculs théoriques [10-13] et
expérimentaux [14] sont donnés par le Tableau IIl.1. Les résultats de la
constante de réseau et le module de compressibilité du composé CaO sont
proches des valeurs théoriques [10] calculées par GGA-WC [5] et semblent
consistants avec les valeurs expérimentales [14]. Ces parametres sont
améliorés par rapport a ceux des références [10-12] et référence [13]
calculées respectivement par l'approximation du gradient généralisé de
Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [15] et l'approximation de la densité
locale (LDA) [16]. La meilleure performance de l'approximation GGA-WC
pour l'optimisation des parametres structuraux est due a son expansion
d'ordre quatre du gradient de la fonction d'échange et corrélation [5, 17-19].
En outre, le Tableau IIl.1 montre que le parametre de réseau diminue avec
I'augmentation de la concentration (x) de lI'impureté substituée de titane (Ti)
a cause de la petite taille du rayon ionique de Ti par rapport au celui de Ca.
Par conséquent, le composé dopé Cai1xTixO devient plus dure en raison de
I'augmentation du module de compressibilité en fonction de 1'augmentation

de la concentration de titane (Ti).

I11.3 Propriétés électroniques et demi-métalliques des composés CaO
et Ca1xTix0 aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75

I11.3.1 Structures de bandes

Les résultats des parametres des réseaux trouvés par GGA-WC ont été
utilisés pour déterminer les structures électroniques polarisées en spins
telles que les structures de bandes et les densités d'états électroniques ainsi
que les bandes interdites des composés étudiés. Les Figues II1.3, I11.4, IIL5,

[11.6 et III.7 montrent les courbes des structures de bandes calculées avec
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TB-mB]J [6, 7] respectivement pour Ca0, Cao.g75Ti0.1250, Cao.75Ti0.250, Cao.5Tio.s0
et Cao.25Tio.750. La Figure II1.1 révele clairement que les directions de spins ont
des structures de bandes identiques avec des bandes interdites, ce qui signifie
que le CaO est semi-conducteur non magnétique. Ce matériau est caractérisé
par un gap interdit de type indirect entre le maximum des bandes de valence
et le minimum les bandes de conduction, qui sont situés aux points de haute
symétrie X et I', respectivement. Pour la grande concentration x = 0.75, le
niveau de Fermi est croisé par des bandes qui se chevauchent, conduisant a
une nature métallique pour le composé Cao.25Tio.750. Pour les autres composés
Cao.75Ti0.1250, Cao.75Tio.250 et CaosTiosO aux concentrations x = 0.125, 0.25 et
0.5, les spins minoritaires sont semiconducteurs, tandis que les spins
majoritaires sont métalliques car les bandes 3d de Ti dominent le niveau de
Fermi. Par conséquent, ces composés ont un caractere demi-métallique
ferromagnétique.

Les matériaux demi-métalliques ferromagnétiques sont décrits par deux
gaps (bandes interdites) importants; le premier est appelé le gap demi-
métallique ferromagnétique localisé autour du niveau de Fermi entre le
maximum des bandes de valence et le minimum des bandes de conduction, et
le second est connu comme le gap demi-métallique, qui est défini comme la
valeur absolue de 1'énergie maximale de bande valence des spins majoritaires
(minoritaires) ou le minimum entre l'énergie minimale des bandes de
conduction des spins majoritaires (minoritaires) par rapport au niveau de
Fermi [20, 21].

Le Tableau II.2 représente les résultats des valeurs des gaps demi-
métalliques ferromagnétiques (Gpwmr) et des gaps demi-métalliques (Gpm) des
composés Ca1xTix0 aux concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5, et le gap indirect

du CaO avec d'autres calculs théoriques [13, 22] et expérimentales [23].
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A cause de la bonne performance du potentiel TB-mB] pour le calcul des
structures électroniques, le gap indirect calculé de 5.38 eV pour le CaO
est en bon accord avec la valeur de 5.35 eV [48] trouvée par le méme
potentiel et il est meilleure que celui des résultats des références [13, 22] et la
référence [22] calculés respectivement par les approximations GGA-PBE [15]
et LDA [16]. Les spins minoritaires des composés Cao.g75Ti0.1250, Cao.75Ti0.250
et CaosTiosO sont caractérisés par des gaps demi-métalliques
ferromagnétiques directs (Gpmr) de 4.742, 5.049 et 4.019 eV situés au point de
haute symétrie I'. Cependant, le minimum de la bande de conduction des
spins minoritaires se déplace vers des énergies plus basses pres du niveau de
Fermi a cause de I'élargissement des bandes 3d de Ti dans le gap a mesure
que la concentration de Ti augmente. En raison de 1'élargissement des bandes
3d de Ti dans le gap, le bas des bandes de conduction se chevauche avec
le niveau de Fermi et donc le composé Cao2sTio.7sO pour la concentration
x = 0.75 devient métallique.

Le gap demi-métallique (flip-gap) se produit entre le minimum des
bandes de conduction et le niveau de Fermi, qui définit I'énergie la plus basse
pour créer un électron dans la bande de conduction [19]. C'est une propriété
importante pour les applications spintroniques qui caractérise les matériaux
demi-métalliques [20, 21]. Les composés Caos75Tio.1250, Cao.75Tio250 et
CaosTiosO possedent des gaps demi-métalliques (Gum) de 1.345, 1.134 et
0.094 eV, respectivement. Nous remarquons que gap demi-métallique
diminue avec l'augmentation de la concentration de Ti car le minimum des
bandes de conduction se déplace vers le niveau de Fermi. D’autre part, le
Cao.g75Ti0.1250 pour la concentration x = 0.125 a un grand gap demi-métallique
de 1.345 eV. Par conséquent, le matériau Cai1«TixO dopé avec une faible

concentration en Ti est un demi-métallique ferromagnétique parfait avec une
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polarisation en spin de 100 % et il un candidat potentiel pour les applications

en spintronique.

Tableau II1.2 :

Les calculs du gap indirect (E'*) de CaO et les gaps demi-métalliques

ferromagnétiques (Gpyr) et demi-métalliques (Gpy) des spins minoritaires

des composés Ca1TixO aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75.

Composé Gumr (eV)  Gum(eV) E™ (eV) Méthode
Nos calculs
Ca0 5.38 TB-mB]J
Caos7sTio.12s0  4.742 1.345 TB-mB]
Cao.75Ti0.250 5.049 1.134 TB-mB]
CaosTios® 4.019 0.094 TB-mB]
Autres calculs
CaO
3.658 [12] GGA-PBE
3.67 [22] GGA-PBE
3.49 [22] LDA
5.35[22] TB-mB]
7.00 [23] Expérimentale
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(a) CaO spin-up

(b) CaO spin-dn
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Figure II1.3 : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) du composé CaO.
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Figure II1.4 : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) du composé Cao.g75Tio.1250.
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(a) Cap.75Tip.2s0 spin-up 5 (b) Cag,75Tip.250 spin-dn
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Figure IIL5 : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) composé Cao.75Tio.250.
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Figure II1.6 : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) du composé Cao.sTio50.
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(a) Cap.25Tip.750 spin-up (b) Cag.25Tip.750 spin-dn
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Figure II1.7 : Les structures de bandes des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) du composé Cao.25Tio.750.

111.3.2 Densités d’états électroniques :

Les densités d’états électroniques (DOS) totales et partielles des
composeés Cao.g75Ti0.1250, Cao.75Ti0.250, CaosTiosO et Cao2sTio.7s0 sont données
par les Figures II1.8, I11.9, I11.10 et II1.11. Les courbes des DOS montrent que
les matériaux Cao.g75Ti0.1250, Cao.75Ti0.250, CaosTiosO possedent un caractere
demi-métallique ferromagnétique, qui est décrit par la nature métallique des
spins majoritaires et la caractéristique semiconductrice des spins
minoritaires. La nature métallique des états des spins majoritaires résulte de
la large hybridation p-d entre les états p de 1'oxygene (O) et les états 3d de
titane (Ti). A partir de la Figure IIl.11, nous constatons que le composé
Cao.25Ti0.75s0 a la concentration x = 0.75 est métallique car les DOS des états
des spins majoritaires et minoritaires dominent le niveau de Fermi. Les DOS
partielles des composés Cao.g75Tio.1250, Cao.75Tio.250 et CaosTiosO montre que

les états 3d de l'impureté Ti sont divisés en deux niveaux tels que le triplet
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des états de basses énergies t,, (d,y,d,, etd,,) et le doublet des états de

Xy
hautes énergies e, (d,2 andd,2_,2) symétriques. Cela est dii au champ
cristallin produit par l'environnement des ions d'oxygene (0O). Nous
remarquons que les états eg se produisent au-dessus des états tzg, qui signifie
que I'atome de Ti est situé dans un environnement octaédrique [17, 24].

La nature métallique et le ferromagnétisme des matériaux dopés
Ca1xTixO proviennent des électrons des états localisés des spins majoritaire
des états 3d de Ti. Pour les spins minoritaires, les états liants de la bande de
valence résultent principalement des DOS des états p de I'oxygene (0), tandis
que les états 3d de Ti vides sont situés au bas des bandes de conduction. Par
conséquent, la densité d'états est absente autour du niveau de Fermi et une
bande interdite est formée entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la conduction. D’autre part, la polarisation en spin (P) d'un
matériau demi-métallique est mesurée a partir des contributions des DOS

totales des spins majoritaires N T (E.) et minoritaires N | (E.) au niveau de

Fermi (Er), qui est donnée par l'expression suivante [25]:

P = N T(EF)_N ‘L(EF)
NT(E.)+ N (Ep)

(1)

La polarisation en spin P = 1 égale a l'unité pour les concentrations
x =0.125, 0.25 et 0.5 car les DOS totales des spins minoritaires égales zéro au
niveau de Fermi. Par conséquent, les composés Cao.g75Ti0.1250, Cao.75Tio.250,
CaosTios0 sont des demi-métalliques ferromagnétiques avec une polarisation

en spin de 100 %.
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Figure II1.8 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) du composé Cao.g75Tio.1250.
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Figure II1.9 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) du composé Cao.75Tio.250.
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Figure II1.10 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) du composé Cao.5Tio.50.
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Figure II1.11 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)
et spins minoritaires (dn) du composé Cao.2 5Tio.750.

I11.4 Propriétés magnétiques des composés Ca1xTix0 :
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I111.4.1 Moments magnétiques :
Dans les semiconducteurs magnétiques dilués, la stabilité de 1'état

ferromagnétique provient du mécanisme de double échange lorsque les états
3d sont partiellement remplis [26, 27]. Selon cette regle, les états 3d
partiellement occupés du métal de transition Ti dans les composés Ca1-xTixO
suggerent la stabilité de la configuration ferromagnétique associé avec le
mécanisme de double échange [28]. L'origine du ferromagnétisme dans ces
matériaux est due aux électrons des états partiellement remplis des orbitales
3d de Ti. Pour les systemes Ca1.xTixO aux concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5,
I'impureté Ti (4s2 3d2) occupe le site cationique de Ca et contribue deux
électrons pour les bandes de valence hotes, résultant en ion Ti*2 (4s0 3d2). Par
conséquent, les états 3d gardent deux électrons non appariés qui génerent un
moment magnétique total de 2 pg par ion de Ti, ou le pp est le magnéton de
Bohr. Cependant, la forte interaction d'échange p-d se produit entre les états
p-0 et 3d-Ti, ce qui réduit le moment magnétique de Ti moins de 2 pg et induit
des petits moments magnétiques partiels aux sites non-magnétiques Ca et O.
Les résultats des moments magnétiques totaux et partiels des composés
Ca1xTixO aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75 sont donnés dans
le Tableau IIL.3. Les moments magnétiques totaux ont des valeurs entieres de
2 ug par atome de Ti pour les concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5, confirmant
que les composés Caog7sTio.1250, Cao.75Tio.250, CaosTiosO sont demi-
métalliques, tandis que pour la grande concentration x = 0.75, le composé
Cao75Tio2s0 montre un caractére métallique ferromagnétique avec un
moment magnétique total de 1.33 pg par atome de Ti. D'autre part, les
interactions ferromagnétiques se produisent entre les moments magnétiques
positifs de Ti, Ca et O pour les matériaux Cai«TixO aux concentrations
x = 0.125, 0.5 et 0.75, et entre les spins magnétiques positifs de Ca et Ti pour

CaixTixO pour la concentration x = 0.25. En revanche, l'interaction
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antiferromagnétique se forme entre les spins magnétiques positifs de Ti
et le moment magnétique négatif de 'atome de O pour le composé Ca1xTixO

ala concentration x = 0.25.

Tableau II1.3 :
Moments magnétiques totaux et locaux (en magnéton de Bohr pg), a
I'intérieur des spheres de Muffin-tin des atomes Ca, Ti et O, et aux sites

interstitiels des composés CaixTixO aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et

0.75.

Material Total (us) Ti (uB) Ca (uB) O (uB)  Interstitial (us)
Caog75Tio.1250 2 1.568 0.016 0.041 0.375
Cao.75Ti0.250 2 1.498 0.037 -0.072  0.537
Caos5Tios0O 4 3.036 0.037 0.044 0.883
Cao.25Ti0.750 3.988 2.274 0.017 0.15 1.547

I11.4.2 Constantes d’échanges et splittings d'échanges :
Dans cette partie, nous avons calculé les constantes d'échanges pour

étudier les couplages d'échange entre les bandes de valence ou de conduction
et les états 3d des atomes de Ti. Les constantes d'échange sont déterminées

a partir de la théorie du champ moyen en utilisant les expressions suivantes

[29, 30]:
AE,
Nott == & (111.4)
AE,
R — (11L.5)
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ol AE,=E!-E] et AE,=E;—-E| sont respectivement les séparations
(splittings) entre les bords des bandes de conduction et valences des spins
minoritaires et majoritaires au point de haute symétrie I' des composés

Ca1xTixO aux concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5. Le (s) représente le demi-

moment magnétique total par atome de Ti [29] et le x correspond a la
concentration de Ti. La constante Noa définit le couplage d'échange entre les
niveaux 3d de Ti et les bandes de conduction de type s, tandis que le couplage
d'échange entre les niveaux 3d de Ti et les bandes de valence de type p
s'explique par le parametre Nof. Les valeurs des constantes d’échanges sont

données dans le Tableau II1.4.

Tableau I11.4 :
Les constantes d'échanges Noa et Nof3 et les splittings d’échanges direct
(A, (d)) et du champ cristallin (AE.) des composés Ca1xTixO aux

concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5.

Composé AE, (eV) AE,(eV) Noo N,S AE. (eV) A, (d)(eV)
Cao.g75Tio.12s0  0.30 -2.87 1.20 -11.48 4.46 4.14
Cao7sTio2s0  -1.17 -2.98 -2.34  -596 248 3.24
CaosTios0 -1.65 -3.42 -1.65 -3.42  2.29 3.54

Pour les composés Ca1xTixO aux concentrations x = 0.125, 0.25 et 0.5, les
valeurs positives de Nof refletent des couplages antiferromagnétiques p-d
entre les bandes de valence et les niveaux 3d. Le parametre Noa est positif
pour la concentration x = 0.125 et il est négatif pour x = 0.25 et 0.5, indiquant
que l'interaction entre les niveaux 3d de Ti et les bandes de valence est

ferromagnétique pour Caos7sTio1250 et anti-ferromagnétique pour les
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composés Cao.75Tio.250 et CaosTios0. D’autre part, l'attraction typique dans les

composés demi-métalliques ferromagnétiques Cai1xTixO est déterminée a
partir du splitting d'échange indirect A (pd)=E}-E', qui représente la
différence entre les énergies des maximums des bandes de valence E'and E;

respectivement pour les spins minoritaires et majoritaires. Les splittings
d’échanges indirects des composés Cao.g75Ti0.1250, Cao.75Ti0.250, CaosTio.s0 sont
-3.40, -3.91 et -3.93 eV, respectivement, indiquant que ces matériaux
polarisés en spins présentent une caractéristique importante pour les spins
minoritaires telle que un potentiel de nature effective par rapport aux spins
majoritaires [31-33].

Nous avons calculé les magnitudes du champ cristallin et le splitting
d'échange direct afin de caractériser le ferromagnétisme dans les composés
Caog75Ti0.1250, Cao.75Tio2s0 et CaosTiosO. L'énergie du champ cristallin
AE =E, —E

12y st calculée a partir de la différence des énergies entre les

niveaux eg et tzg. Le splitting d'échange direct A (d)=d | —d T est déterminé a
partir de la séparation d'énergie entre les pics de d-Ti (d {) et de d-Ti (d T)

des spins minoritaires et majoritaires, respectivement. Les calculs des
splittings directs et du champ cristallin sont donnés dans le Tableau II1.4. A
partir des DOS partielles, nous constatons que les pics des états tz; et 3d de Ti
des spins majoritaires sont situés au méme niveau d'énergie pour les
concentrations x = 0.25 et 0.5. En revanche, les états d-Ti des spins
minoritaires sont plus dominés que ceux des états e; des spins majoritaires
pour les concentrations x = 0.25 et 0.5, mais pour la plus petite concentration
x = 0.125, le pic des états de spin majoritaire ega une énergie plus élevée que
les états 3d-Ti des spins minoritaires. Ces comportements sont révélés par les

valeurs des splittings du champ cristallin et des splittings des échanges
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directs (AE.. et A (d)) de (4.46 et 4.41), (2.48 et 3.24) et (2.29 et 3.24 eV)

respectivement pour les composés Caosg7sTio.1250, Cao.75Tio.2s0 et CaosTiosO.
Par conséquent, le splitting du champ cristallin est plus dominé que le
splitting d’échange direct pour le composé Caog7sTin12s0 a la petite
concentration x = 0.125, tandis que pour les composés Cao.75Tio250 et
CaosTios0O, le splitting du champ cristallin est confiné dans le splitting
d'échange direct. Par conséquent, le ferromagnétisme est plus favorable par le
splitting du champ cristallin dans le composé Cao.g75Ti0.1250 pour la petite

concentration x = 0.125.
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Conclusion

Conclusion :

Dans cette thése, nous avons investigué l'effet de substitution des
impuretés de Titaniume (Ti) sur les propriétés structurales, électroniques et
ferromagnétiques des composés Ca1xTixO aux concentrations x = 0.25, 0.5 et
0.75 a base de l'oxyde de baryum CaO dans la structure rock-salt NaCl (B1)
substitué par le chrome. Nous avons utilisé dans nos prédictions les calculs du
premier principe de la DFT et la méthode FP-LAPW introduite dans le code
WIEN2k, ou le potentiel d’échange et corrélation a été traité par

I'approximation du gradient généralisé de Wu et Cohen (GGA-W().

Les parametres structuraux optimisés de CaO sont en bon accord avec
des autres résultats théoriques et expérimentaux. Pour les matériaux
substitués Cai«Tix0, le parametre de réseau diminue avec I'augmentation de
la concentration de I'impureté de Ti par rapport au composé binaire Ca0, ceci

est dii a la différence entre les rayons ioniques des atomes Ti et Ca.

Les structures électroniques telles que les structures de bandes et les
densités d’états électroniques montrent que les matériaux CaixTixO révelent
un caractere demi-métallique ferromagnétique. Ce comportement est
confirmé par les valeurs entiéres des moments magnétiques totaux de 4 pug et
par le couplage ferromagnétique entre les états de valence hote et les niveaux

3d de Ti.

D'apres nos résultats sur les propriétés électroniques et magnétiques,
nous avons prédit que les composés Cai-xTixO sont des demi-métalliques
ferromagnétiques avec des gaps demi-métalliques et une polarisation en spin
de 100 %. Par conséquent, les matériaux CaixTixO semblent des candidats

prometteurs pour de possibles applications en  spintronique.
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In this study, we have computed the structural, electronic and Received 13 December 2019
half-metallic  ferromagnetic  properties of Ca;_,Ti,O Accepted 19 January 2020
compounds at concentrations x=0.125, 0.25, 0.5 and 0.75 by

employing the first-principle approaches of density Electronic structures: half-
functional theory. The generalised gradient approximation of metallic ferromagne,tism;
Wu and Cohen (GGA-WC) is used to calculate the structural spintronics

parameters, whereas the electronic structures and magnetic

properties are characterised by the accurate Tran-Blaha-

modified Becke-Johnson potential (TB-mBlJ). The lattice

constant, bulk modulus and indirect gap of CaO are in good

agreement with other theoretical and experimental results.

The CagasTip750 at x=0.75 has metallic ferromagnetic

nature. The Cao_875Ti0_1250, CaOJSTio_ZSO and Cao_soTiO.soo

compounds have total magnetic moments of 2 yg per Ti

atom with a half-metallic character, a spin polarisation of

100% and a large half-metallic gap of 1.345 eV for x =0.125.

Therefore, the Ca;_,Ti,O material with a low concentration of

Ti is a true half-metallic ferromagnet and seems to be a

promising candidate for semiconductor spintronics.

KEYWORDS

1. Introduction

A modern electronics technology called spintronics has attracted considerable
interest in data processing for magnetic memory devices applications, ultra-
high density information storage and longer-term design of new electronic com-
ponents [1]. Spin (or spintronic) electronics [2] exploits the magnetic spin of
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electron for the technology of electronics devices; it is originated from the dis-
covery of giant magnetoresistance [3, 4]. Spintronics technology is focused on
the simultaneous control and manipulation of the electron charge as well as
its magnetic moment (spin) in order to realise substantial applications in
memory devices and sensors to improve the performance of new logical and
information storage devices [2, 5]. The expected benefit of spintronics over con-
ventional electronics would be non-volatility, increased data processing speed,
increased transistor density and reduced power consumption [6].

A revolution has been marked by the integration of spintronics into spintronics
devices based on magnetic semiconductors by the possibility of combining the
storage and manipulation functions through both magnetic and semiconductor
elements [2, 5, 7]. The doped magnetic semiconductors called diluted magnetic
semiconductors (DMS) based on II-VI semiconductors are considered as innova-
tive candidates for the development of new spintronics devices. Many researchers
have extensively studied these compounds because they exhibit a half-metallic
feature [8, 9] and owing to their ferromagnetic stability at temperatures above
room temperature [10, 11]. The calcium chalcogenides CaX (X =S, Se, Te) belong
to the II-VI type alkaline earth chalcogenides, which are important compounds
because of their extensive applications ranging from catalysis to microelectronics
as well as in the field of electro- and photo-luminescent devices [12-22]. The CaO
calcium oxide wide-bandgap semiconductor is one of the families of calcium chal-
cogenides, which crystallised in the NaCl-type structure (B1) and undergoes a first-
order phase transition from NaCl (B1) phase to the CsClI (B2) structure under high
pressure [16-21]. The CaO is considered a potential DMS material for spintronics
according to first-principle theoretical studies of Kenmochi et al. [23, 24] and An
Dinh et al. [25], which investigated the origin of magnetism and room-temperature
ferromagnetism in CaO induced by the substituting effect of non-magnetic carbon
(C) and nitrogen (N) impurities. Recently, Jun et al., [26] have predicted new rare-
earth half-metallic ferromagnets based on CaO doped with europium (Eu).

The objective of this study is to elucidate the structural, electronic and magnetic
properties of CaO under the substituting effect of titanium (Ti) magnetic impuri-
ties such as the Ca,_, Ti,O compounds at concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 and
0.75. The calculations of these properties have been made by the first-principle
concepts of density functional theory (DFT) [27, 28] within the full-potential line-
arised augmented plane-wave (FP-LAPW) method [29], the generalised gradient
approximation of Wu-Cohen (GGA-WC) [30] and the Tran-Blaha-modified
Becke-Johnson (TB-mBJ]) exchange potential [31, 32] as implemented in
WIEN2k package [33].

2. Computational method and details of calculations

We have performed the calculations of structural, electronic and magnetic prop-
erties of Ca;_, Ti,O compounds at concentrations x =0.125, 0.25, 0.5 and 0.75 by
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the use of WIEN2k code [33] within the first-principle computations of DFT
[27, 28] theory and FP-LAPW method [29]. The structural parameters are com-
puted by Wu-Cohen gradient generalised gradient approximation (GGA-WC)
[30], whereas the appropriate Tran-Blaha-modified Becke-Johnson (TB-mB}J)
exchange potential [31, 32] is employed to characterise the magnetic properties,
electronic structure and accurate band-gaps.

The wave functions are extended to plane waves in the interstitial zone with
Kinax = 8.0/Ryit, where the K., presents the largest K vector of plane wave and
Ryt defines the average radius of muffin-tin sphere. Inside the atomic sphere, we
have chosen the value of I, =10 for maximum partial waves. The Fourier
charge density is extended up to Gp,.x =14 (a.w.)”!, where G, is the largest
vector in the Fourier expansion. In the Brillouin-zone integration, we have
employed the Monkhorst-Pack mesh [34] of (4 x4 x4) k-points for CaO,
Cag75Tip 250 and Cag,s5Tip 750, (4x4x2) k-points for CaggysTip 250 and
(4 x 4 x 3) k-points for Cay5Tij50.

3. Results and discussions
3.1. Structural properties

The CaO calcium oxide belongs to the family of II-VI type semiconductors,
which crystallises in the rocksalt NaCl (B1) structure with space group of
Fm3m No. 225, where the (Ca) calcium atom occupies the (0, 0, 0) position
and the oxygen (O) at (0.5, 0.5, 0.5) site. The Ca;_,Ti,O compounds at concen-
trations (x=0.125) and (x=0.25, 0.5 and 0.75) are generated respectively by
using the supercells of 16 and 8 atoms. The Ca;TiOg (1 x 1 x 2) supercell of
16 atoms is created from CagOg structure by substituting one Ca cationic site
with Ti impurity. We get the Cag 75Ty 1250 tetragonal structure with concen-
tration x = 0.125 and space group of P4/mmm No. 123. The Ca3TiO4 (1 x 1 x
1), Ca,Ti,04 (1x1x1) and CaTiz04 (1 x1x1) supercells of 8 atoms are
obtained by substituting Ca cationic sites respectively with one, two and three
Ti impurities. We get the cubic structures of Cag;5Tip,50 for x=0.25 and
Cag25Tip750 for x=0.75 with space group of Pm3m No 221, and tetragonal
structure of CaysTiysO with space group of P4/mmm No. 123.

The optimised structural parameters are determined by fitting the variations
of energies as a function of equilibrium volumes using the empirical Murnaghan
equation of state [35]. The computed structural properties such as the lattice
constants (a), bulk modules (B) and their pressure derivatives (B’) of CaO and
Ca,_,Ti,O at concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 and 0.75 with other theoretical
[36-39] and experimental [40] results are given in Table 1. The lattice constant
and the bulk modulus of CaO are close to theoretical values [36] of GGA-WC
[30] and appeared to be consistent with the experimental ones [40]. Also,
these parameters are improved than that of the results of Refs. [36-38] and
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Table 1. Calculated lattice constants (a), bulk modules (B) and their pressure derivatives (B’) for
Ca0 and Ca;_,Ti,O compounds at concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 and 0.75.

Material a () B (GPa) B Method

This work GGA-WC

Ca0 4775 115.23 436

Cag.g75Tip.1250 4.706 119.81 427

Cag.75Tig.250 4.640 125.22 439

Cag5Tigs0 4478 132.56 3.90

Cag2sTig 750 4311 166.41 430

Other calculations

Ca0
4.777 [36] 116 [36] GGA-WC
4.841 [36] 105 [36] GGA-PBE
4.843 [37] 107 [37] 4.2 [37] GGA-PBE
4.836 [38] 102.3 [38] 4.17 [38] GGA-PBE
4.734 [39] 119.54 [39] 4.23 [39] LDA
4.8105 [40] 115 [40] 4.1 [40] Experimental

Ref. [39] calculated respectively by the generalised gradient approximation of
Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [41] and the local density approximation
(LDA) [42]. The better performance of GGA-WC approximation for optimising
structural parameters is due to its fourth-order gradient expansion of exchange
and correlation functional [30, 43-45]. In addition, Table 1 shows that the lattice
parameter decreases with increasing concentration (x) of substituted Ti impurity
owing to smaller size of the Ti ionic radius with respect to the Ca. Consequently,
the Ca;_,Ti,O doping compound becomes harder due to the increase in bulk
modulus with increasing Ti concentration.

3.2. Spin-polarised electronic structures and half-metallic properties

The results of the lattice parameters found by GGA-WC [30] were used to
determine the spin-polarised electronic structures such as the densities of
states, the band structures as well as the band-gaps of the compounds
under study. Figures 1-5 show the plots of calculated band structures with
TB-mB] [31, 32], respectively for CaO, Cagg;5Tip 1250, Cag75Ti250,
CagsTips0 and Cag,s5Tip750. It is clear that Figure 1 exhibits the identical
band structure with bandgap for two spins channels, implying that CaO is
a semiconductor with indirect band-gap positioned between valence bands
maximum and the conduction bands minimum respectively at
I' and X high symmetry points. For high concentration x=0.75, the Fermi
level is crossed by overlapping bands, leading to metallic nature for Cag,s.
Tip7,s0 compound. For concentrations x=0.125, 0.25 and 0.5, the Caggys.
Ti9.1250, Cag75Tip250 and CagsTipsO are semiconductors for spins down,
while the spins up are metallic as 3d-Ti bands intersect Fermi level. Thus,
these compounds have a half-metallic ferromagnetic character.

The half-metallic ferromagnetic materials are described by two important
band-gaps; the first is called the half-metallic ferromagnetic gap localised
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Figure 1. Band structures of Ca0. (@) Majority spins (up) and (b) Minority spins (dn).

around Fermi level between the valence bands maximum and the conduction
bands minimum, and the second is known as the half-metallic gap, which is
defined as the absolute value of the maximum energy of valence bands of
majority (minority)-spin or the minimum between the minimum energy of
conduction bands of majority (minority)-spin with respect to the Fermi
level [46, 47]. Table 2 summarises the computed values of half-metallic ferro-
magnetic gaps (Gupmp) and half-metallic gaps (Gyy) for Ca;_,Ti,O at
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Figure 4. Band structures of CagsTip50. (a) Majority spins (up) and (b) Minority spins (dn).

concentrations x =0.125, 0.25 and 0.5, and indirect gap (E™X) of CaO with
other theoretical [39, 48] and experimental [49] values. Due to the accurate
TB-mB] potential for computing electronic structures, our calculated indirect
gap of 5.38 eV for CaO is in good agreement with the value of 5.35 eV [48]
found by the same potential and it is better than that of the results of Refs.
[39, 48] and Ref. [48] using GGA-PBE [41] and LDA [42] approximations,
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Figure 5. Band structures of Cag,sTig750. (@) Majority spins (up) and (b) Minority spins (dn).

Table 2. Calculated indirect band gap (E™) of Ca0, half-metallic ferromagnetic (HMF) (Gywr) and
half-metallic gap (Gym) of minority-spin bands for Ca;_,Ti,O at concentrations x =0.125, 0.25
and 0.5.

Material Gy (V) Gum (eV) E™X (eV) Method
This work
Ca0 5.38 TB-mBJ
Cag g75Ti0.1250 4.742 1.345 TB-mBJ
Cap 75Ti0.250 5.049 1.134 TB-mBJ
Cag5Tip 50 4019 0.094 TB-mBJ
Other calculations
Ca0
3.658 [38] GGA-PBE
3.67 [48] GGA-PBE
3.49 [48] LDA
5.35 [48] TB-mBJ
7.00 [49] Experimental

respectively. The minority spins of Caggr5Tip1250, Cag75Tip250 and
Cag5Tip50 compounds are characterised by direct half-metallic ferromagnetic
(HMF) gaps of 4.742, 5.049 and 4.019 eV located at I' high symmetry
point. However, the conduction bands minimum of minority spins moves
to lower energies near Fermi level due to the widening of 3d-Ti shells in
the gap as the concentration of Ti increases. Owing to broadening of 3d-Ti
bands in the gap, the bottom of conduction bands overlaps with the Fermi
level and hence the Cag,5Tip;s0 compound at concentration x=0.75
becomes metallic.

The HM gap or flip-gap occurs between the conduction bands minimum and
Fermi level, which defines the lowest energy to create an electron in conduction
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band [45]. It is an important property that characterises the half-metallic
materials for spintronics applications [46, 47]. The Cag g75T1i9.1250, Cag75Tig 250
and CagsTips0 compounds have half-metallic (HM) gaps of 1.345, 1.134 and
0.094 eV, respectively. We have noticed that the HM gap decreases with increas-
ing Ti concentration because conduction bands minimum shifted towards the
Fermi level. Besides, the Cagg;5Ti0 1250 at concentration x =0.125 has higher
HM gap of 1.345. Consequently, the Ca;_,Ti,O material doped with a lower
Ti concentration is a perfect half-metallic ferromagnetic with a spin polarisation
of 100%, making it a suitable candidate for spintronics.

Furthermore, the total and partial densities of states (DOS) of Cagg75Tig 125.
O, Cag75Tip 250, CagsTips0 and Cag,5Tip750 are given by Figures 6-9. The
plots of DOS show that the Cag g75Tig 1250, Cag75Tig250, CagsTigsO materials
have a half-metallic ferromagnetic character described by the metallic nature
of spins up and the semiconductor feature of spins down, where the metallic
property of majority-spin states results from large p-d hybridisation between p
states of oxygen (O) and 3d states of Ti atom. From Figure 9, we have
depicted that the Cag,5Tiy ;50 at concentration x=0.75 is metallic because
the DOS of both majority and minority-spin states dominate the Fermi
level. The partial DOS of Cagg;5Tio.1250, Cag75Tip250, CagsTigsO show
that the 3d states of Ti impurity are separated into two levels such as the
three low-lying t, (dyy, dxz, d,.) partially filled states and two high-lying e,
(dz, d2_y2) unfilled states. This is due to crystal field produced by the sur-
roundings oxygen (O) ions. We have noticed that the e, states occur above
t,g states, meaning that the Ti atom is sited in an octahedral crystal field
environment [43, 50].

The metallic nature and ferromagnetism in Ca;_,Ti,O doping materials are
originated from the itinerant electrons of localised 3d-Ti majority-spin states.
For minority spin, the bonding states of valence band are originated principally
from DOS of p-O states, while the empty 3d-Ti states are located at the bottom
of conduction bands. Therefore, the density of states are absent around Fermi
level and a band gap is formed between the maximum and minimum of
valence and conduction bands, respectively. In addition, the spin polarisation
(P) of a half-metallic material is measured from the contributions of total
DOS of spins up N 1 (Er) and spins down N | (Ef) at Fermi level (Ep); it is
given by the following expression [51]:

_ N1 (Ep) =N | (Ep)

" N1 (Ep) + N | (Ep) M

the spin polarisation P=1 of the Ca;_,Ti,O at concentrations x =0.125, 0.25
and 0.5 because the total DOS of minority spins N | (Ep) equal zero. There-
fore, the Cagg75Ti9.1250, Cag75Tip 250, CagsTipsO compounds are half-met-
allic ferromagnets with spin polarisation of 100%.



PHILOSOPHICAL MAGAZINE e 9

-------- Ti_total

%]

O =
D_m
-8
=8
3 ®
= o

wmmmmm-- O_total

LA L L L L L L L L L L

10 10 10 ° 10 0 10
N~ N N N~

(na/serels) soa

10

)
-

Energy (eV)

Y

g
p

Ti_d-t2g
Ca
—O0p

-------- Ti_d-e

T

LN S ) I B L I

T
< ~ o o < ©

(Aa/sa1e1S) soa

LN S B B N B

Energy (eV)

Spin-polarised total and partial densities of states (DOS) of Cagg7sTio.1250.

Figure 6.



10 K. KORICHI ET AL.

10
_ M 1
Cao.75Ti0.250 Total_DOS
75 Ca_total
Spin-up -

i
/

o
w

T
|
|
1
I
|
1
|
I
1
1
1
|
1
|
I
4
1
A
A
i
|
I
I
1
1
AN
DLl
|
I
|
]
1
|
|
|
1
1
|
|
1
1
I
|
1
1
1
|
|
1
I
|
|
1
1
I
|
1

o
v b by v by s

........

DOS (States/eV)
o

N
o

-10 T 1] —r 1 [ T 1 1T T
-7.5 -5 -2.5 0 2.5 5 7.5

Energy (eV)

i Caq.75Tio.250

DOS (States/eV)
o
|

Energy (eV)

Figure 7. Spin-polarised total and partial densities of states (DOS) of Cag75Tio.250.



PHILOSOPHICAL MAGAZINE 1

Cag.5Tio.50

Total_DOS
Ca_total

TS
g2
m_m
o
"
Vot
Pl
!
!
|

LI L L L L L L L L L L Y L L L L L

(32}

N

- o — N [s2]

(Aa/serelS) soa

Energy (eV)

Ca_p

oo
3
5,
=
]
!
!
|
[
!

Cag.5Tio.s0

LA L L L L I L L L L L ) I L L LB

< 2] N - o — N (s2]

(na/serelS) soa

-4

Energy (eV)

polarised total and partial densities of states (DOS) of Cag5Tig.s0.

Figure 8. Spin



12 K. KORICHI ET AL.

-10

N
(]
)
>
o
S
(0]
| e
L
8 _ < I
SE€SE 3
_Ihw_mm = B
o m I.- (= i
OO0 E
b 8 L
P ©
P o
o
______________________________________ 1._ —___‘__—_——_—_‘__——_~—__J______—__J___—
o n n n o n n n o <t [42] N i o - N ™ <t
9 ) ) ) : ) S : ; ¢ :
~ N 0_ _/_ '
(Aa/sa1eIS) soa
(Aa/sarelsS) soa

Energy (eV)

polarised total and partial densities of states (DOS) of Cag »5Tig.750.

Figure 9. Spin-



PHILOSOPHICAL MAGAZINE (&) 13

3.3. Magnetic properties

3.3.1. Magnetic moments

In the diluted magnetic semiconductors, the ferromagnetic state stability is
originated from the double exchange mechanism when the 3d states are par-
tially filled [52, 53]. According to this rule, the 3d unfilled states of Ti tran-
sition metal in the Ca;_,TiO, suggest the stability of ferromagnetic state
arrangement related to the double exchange mechanism [54]. The origin of
ferromagnetism in Ca;_,Ti,O materials is due to the itinerant electrons of
3d-Ti partially occupied levels. For the Ca;_,Ti,O systems at concentrations
x=0.125, 0.25 and 0.5, the Ti (4s> 3d*) impurity occupies the Ca site and pro-
vides two electrons to host valence bands, resulting in Ti*? (4s° 3d%) ion.
Therefore, the 3d states keep two unpaired electrons that generate a total mag-
netic moment of 2 ug per Ti ion, where the pp is the Bohr magneton.
However, the strong p-d exchange interactions arise between p-O and 3d-Ti
states, which reduce the magnetic moment of Ti less than 2 pg and induce
less important partial magnetic moments for Ca and O atoms. The calculated
total and partial magnetic moments of Ca;_,Ti,O compounds at concen-
trations x = 0.125, 0.25, 0.5 and 0.75 are given in Table 3. The total magnetic
moments equal to 2 ug per Ti atom for concentrations x=0.125, 0.25, 0.5,
confirming that the Cag g75Ti0.1250, Cag75Tig250, CagsTip 5O are half-metallic,
but the Cag75Tip,50 compound at higher concentration x=0.75 is metallic
ferromagnetic with total magnetic moment of 1.33 ug per Ti atom. On the
other hand, the ferromagnetic interactions occur between the positive mag-
netic moments of Ti, Ca and O for Ca;_,Ti,O at concentrations x=0.125,
0.5 and 0.75, and between positive Ca and Ti magnetic spins for Ca;_,Ti,O
at x=0.25. In contrast, the anti-ferromagnetic interaction is formed between
positive Ti magnetic spin and negative magnetic moment of O atom for
Ca;_, Ti,O at x=0.25.

3.3.2. Exchange constants and exchange splittings

In this section, we have computed the exchange constants to investigate the
exchange couplings between valence and conduction bands with the 3d-Ti
magnetic atoms. The exchange constants are determined by the use of the

Table 3. Calculated total and partial magnetic moments at Ti, Ca and O sites and in the
interstitial site of Ca;_,Ti,O compounds at concentrations x =0.125, 0.25, 0.5 and 0.75.

Material Total (pg) Ti (up) Ca (up) O (up) Interstitial (ug)
Capg7sTio.1250 2 1.568 0.016 0.041 0.375
Cag.75Tig.250 2 1.498 0.037 -0.072 0.537
CagsTips0 4 3.036 0.037 0.044 0.883

Cag2sTip.750 3.988 2.274 0.017 0.15 1.547
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mean-field theory with the following expressions [55, 56]:

N()a = AEC (2)
x(s)

Nop = 22 3
x(s)

where the AE, = Ef — ECT and AE, = Ej — EJ are the valence and conduction
band-edge spin-splittings at I' high symmetry point for Ca;_,Ti,O at concen-
trations x=0.125, 0.25 and 0.5, respectively. The (s) represents the half total
magnetic moment per Ti atom [55] and the x correspond to the concentration
of Ti (Table 4).

The Ny« constant defines the exchange coupling between the 3d-Ti levels and
the s-type conduction bands, whereas the exchange coupling between the 3d-Ti
levels and the p-type valence bands is explained by the Nof parameter. For Ca,;
_x11,0O compounds at concentrations x = 0.125, 0.25 and 0.5, the positive values
of Npf3 reflect the p-d anti-ferromagnetic couplings between valence bands and
3d levels as shown in Table 4. The Ny« parameter is positive for concentration x
=0.125 and it is negative for x=0.25 and 0.5, indicating that the interaction
between 3d-Ti levels and valence bands is ferromagnetic for Cagg5Ti5 1250
and it is anti-ferromagnetic for Cag;5Tip,50 and CasTipsO compounds.
Besides, the typical attraction in the half-metallic ferromagnetic Ca;_,Ti,O com-
pounds is determined from the indirect A,(pd) = E} — E exchange splitting
that represents the difference between E}and E] energies of valence band maxi-
mums respectively for spins down and spins up. The indirect exchange splittings
of Cagg75Tip.1250, Cag5Tip 250, CagsTigsO are —3.40, —3.91 and —3.93 eV,
respectively, indicating that spin-polarised Ca;_,Ti,O materials exhibit an
important feature for the spins down, which have a effective nature of potential
compared to spins up [57-59].

Furthermore, we have characterised the ferromagnetism in the Cag g;5Tig 1250,
Cag75Tip 250 and CagsTips0 compounds by computing the magnitudes of the
crystal field and direct exchange splitting. The crystal field energy
AEcp = Eg; — Epyg is calculated from the difference energies between of e, and
trg levels. The direct exchange splitting A,(d) =d | —d 1 corresponds to the
energy separation between the peaks of d-Ti (d | ) and d-Ti (d 1 ) respectively
for spins down and spins up. From the partial DOS, we have depicted that the

Table 4. Computed conduction band-edge AE. (eV) and valence band-edge AE, (eV) spin-
splittings, sp-d exchange constants Noa and Ny, crystal field AEc (eV) and direct exchange
A, (d) (eV) splittings for Ca,_,Ti,O at concentrations x =0.125, 0.25 and 0.5.

Material AEC AEV Nga NoB AECF Ax(d)
Caos7sTip1250 030 287 1.20 1148 446 414
Cap 75Tig250 -1.17 —2.98 —2.34 —5.96 248 3.24

Cap5Tips0 -1.65 -3.42 -1.65 -3.42 2.29 3.54
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peaks of ,; and 3d states of spins up are situated at the same level of energy for the
concentrations x = 0.25 and 0.5. In contrast, for the d-Ti states of spins down with
respect to the e, states of spins up, the d-Ti states are more dominated than that of
the e, states for the concentrations x = 0.25 and 0.5, but for the smaller concen-
tration x = 0.125, the pick of the e, majority-spin states have a higher energy com-
pared to the d-Ti minority-spin states. These behaviours are reflected by the
energies of crystal field and direct exchange splittings (AEcr and A,(d)) of
(4.46 and 4.41), (2.48 and 3.24) and (2.29 and 3.24 eV) respectively for the Cagg;5.
Tig.1250, Cag75Tip 250 and Cag5TipsO compounds. Consequently, the crystal field
splitting is more dominated than that of direct exchange splitting for Cag g75Tio 125
O at low concentration x = 0.125, while for the Cag 75Ty 250 and Cag 5Tiy 50 com-
pounds the crystal field is confined in the direct exchange splitting. We
understand that the ferromagnetism is more favourable by the crystal field split-
ting in the Cagg;5Tig 1,50 compound at the lower concentration x = 0.125.

4, Conclusion

The structural, spin-polarised electronic structures and magnetic properties of
Ti-doped CaO semiconductor such as the Ca; ,Ti,O compounds at various
concentrations x=0.125, 0.25, 0.5 and 0.75 were studied by using the
WIEN2k code based on the GGA-WC approximation and the TB-mB] potential.
The structural parameters and indirect band gap of CaO computed respectively
by GGA-WC and TB-mBJ potentials show a good concordance with other
recent theoretical calculations found by the same potentials. The lattice par-
ameter of Ca;_,Ti,O is reduced than that of the CaO, which decreases with
increasing concentration of Ti due to the difference between the sizes of ionic
radii of Ca and Ti atoms. The Cag,5Tip ;5O at high concentration x =0.75 has
a metallic ferromagnetic nature. For other concentrations, the Cagg,5Tig 1250,
Cag75Tip 250, CagsTipsO are perfect half-metallic ferromagnets with a spin
polarisation of 100% and a large half-metallic gap of 1.345 eV for x=0.125.
The ferromagnetism is explained by both crystal field and direct exchange split-
tings, where it is more appropriate by the contribution of crystal field splitting
mechanism for Ca,_,Ti,O at low concentration x=0.125. Therefore, Ca,
_Ti,O material doped with lower concentration of titanium is considered as
potential candidate for exploration in the future spintronics applications.
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«Investigation de la performance des propriétés électroniques et magnétiques de CaO
dopé par les impuretés magnétiques pour les applications de spintronique»

Résumé :

Dans cette étude, nous avons déterminé les propriétés structurales, électroniques et demi-métalliques
ferromagnétiques des composés Ca,TiO aux concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 et 0.75 en utilisant les
méthodes de premier principe de la théorie fonctionnelle de la densité. L'approximation du gradient
généralisée de Wu et Cohen (GGA-WC) est utilisée pour calculer les parametres structuraux, tandis que les
structures électroniques et les propriétés magnétiques sont caractérisées par le potentiel de Becke-Johnson
modifié par Tran — Blaha (TB-mBJ). La constante de réseau, le module de compressibilité et le gap indirect du
matériau CaO sont en bon accord avec d'autres résultats théoriques et expérimentaux. Le composé
Cao.05Ti07;50 pour la concentration x = 0.75 a une nature métallique ferromagnétique. Les composés
Cao.875T10.1250, Cao.75 10,250 et Cao 50Ti0.500 ont des moments magnétiques totaux de 2 pg par atome de Ti et un
caractere demi-métallique avec une polarisation de spin de 100 % ainsi qu'un grand gap demi-métallique de
1.345 eV pour la concentration x = 0.125. Par conséquent, le matériau Ca,.,Ti,O a faible concentration de Ti est
un bon ferromagnet demi-métallique et semble étre un candidat prometteur pour la spintronique des
semiconducteurs.

Mots clés : Structures électroniques; Demi-métallique ferromagnétique; Spintronique

«Investigation of the performance of electronic and magnetic properties
of CaO doped with magnetic impurities for spintronics applications»
Abstract:

In this study, we have determined the structural, electronic and half-metallic ferromagnetic properties of
Ca,—Ti O compounds at concentrations x = 0.125, 0.25, 0.5 and 0.75 by employing the first-principle methods
of density functional theory. The generalized gradient approximation of Wu and Cohen (GGA-WC) is used to
calculate the structural parameters, whereas the electronic structures and magnetic properties are
characterized by the accurate Tran—Blaha-modified Becke—Johnson potential (TB-mBJ). The lattice constant,
bulk modulus and indirect gap of CaO compound are in good agreement with other theoretical and
experimental results. The Ca,..5Tio.,50 material at concentration x = 0.75 has metallic ferromagnetic nature.
The Caop.875Ti0.1250, Cao.75Ti0.250 and Cap 50Ti0.500 compounds have total magnetic moments of 2 ug per Ti atom
and a half-metallic character with a spin polarization of 100 % as well as a large half-metallic gap of 1.345 eV
for the concentration x = 0.125. Therefore, the Ca,-,Ti, O material with a low concentration of Ti is a true half-
metallic ferromagnet and seems to be a promising candidate for semiconductor spintronics.

Key words: Electronic structures; Half-metallic ferromagnetic; Spintronics
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