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Résumé

Nous avons effectué des calculs de premier-principe afin d’étudier la structure électro-
nique et les propriétés demi-métalliques ferromagnétiques des composés semi-conducteurs
magnétiques dilués Ca;_, TM,S (TM =V, Cr et Co) dans la structure rocksalt du NaCl a
des concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25 en utilisant I’approche des ondes planes aug-
mentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) de la théorie fonctionnelle de la densité
avec I'approximation du gradient généralisé de Wu-Cohen (WC-GGA) et le potentiel de
Tran Blaha modified Becke-Johnson (TB-mBJ) pour l'estimation de ’énergie d’échange

et de corrélation tel qu'implémenté dans le code Wien2k.

Des caractéristiques telles que la constante de réseau, le module de compressibilité et
sa premiere dérivée, les structures de bandes en spin polarisé, les densités d’états élec-
troniques totales et locales ou partielles et les propriétés magnétiques ont été calculées.
La structure électronique montre que les composés Ca;_,V,S et Ca;_,Cr,S a toutes les
concentrations étudiées et Ca;_,Co,S dilué avec x = 0.0625 sont demi-métalliques ferro-
magnétiques avec une polarisation de spin compléte de 100%. Les moments magnétiques
totaux calculés pour Cay_,V,S et Ca;_,Co,S montrent la méme valeur entiere de 3 ug et
Caq_,Cr,S présentent un moment magnétique total de 4 g, ce qui confirme le compor-
tement demi-métallique ferromagnétique de ces composés. Nous avons également calculé
les valeurs du splitting de spin des bandes de valence et de conduction et les constantes
d’échange. Nous avons constaté que ’état ferromagnétique est stabilisé par 1’échange p-d

associé au mécanisme du double-échange.

Les composés Ca;_,TM,S (TM = V, Cr et Co) dilués s’averent étre de nouveaux

candidats prometteurs pour les applications dans les domaines de la spintronique.

Mots-clés : Premier-principe, Théorie de fonctionnelle de la densité, Semi-conducteurs

magnétiques dilués, ferromagnétisme demi-métallique, spintronique.
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Abstract

We performed first principles calculations in order to study the electronic structure
and the half metallic ferromagnetic properties of diluted semiconducting compounds
Ca;—,TM,S (TM =V, Cr and Co) in the rocksalt structure of NaCl at concentrations
x = 0.0625,0.125 and 0.25 using the full potential linearized augmented plane waves
(FP-LAPW) approach of the density functional theory with the Wu-Cohen generalized
gradient approximation (WC-GGA) and the Tran Blaha modified Becke-Johnson (TB-
mBJ) potential for estimation of the exchange and correlation energy as implemented in
the Wien2k code.

Features such as lattice constant, bulk modulus and its first derivative, spin-polarized
band structures, total and local or partial electronic densities of states and magnetic pro-
perties have been computed. The electronic structure show that Ca;_,V,S and Ca;_,Cr,S
compounds at all the studied concentrations and the diluted Ca;_,Co,S with x = 0.0625
are half metallic ferromagnets with a complete spin polarization of 100%. The calculated
total magnetic moments for Ca;_,V,S and Ca;_,Co,S show the same integer value of
3 pup and Ca;_,Cr,S exhibit a total magnetic moment of 4 ug, which confirm the half-
metallic ferromagnetic behavior of these compounds. We also calculated the values of the
band edge spin splitting of the valence and conduction bands and the exchange constants.
We have found that the ferromagnetic state is stabilized by the p-d exchange associated

with the double-exchange mechanism.

The diluted Ca;_,TM,S (TM =V, Cr et Co) compounds are found to be new promi-

sing candidates for applications in spintronic fields.

Keywords : First principles, Density functional theory, Diluted magnetic semicon-

ductors, halfmetallic ferromagnetism, spintronics.
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Introduction générale

Le terme spintronique, congu en 1996 et devenu tres populaire depuis dans le domaine
de la recherche de matériaux pour les dispositifs électroniques, fait référence a I'intégration
du spin de I'électron, en plus de sa charge électronique, dans les semi-conducteurs pour
une application technologique dans les nouveaux domaines émergents du filtrage de spin,

du traitement numérique des données et du stockage d’informations [1].

Les deux effets principaux de la spintronique étudiés jusqu’a présent sont la magnétoré-
sistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR). L’impact de cette nouvelle
branche est déja considérable, dans la mesure ou toutes les tétes de lecture des disques
durs actuels sont a base de TMR. Cet effet est également exploité dans des Mémoires
Magnétiques a Acces Aléatoires (MRAM).

La mise en évidence expérimentale en 1988 par les équipes d’Albert Fert en France
et de Peter Grinberg en Allemagne d’un transport électrique dépendant du spin dans
des multicouches Fe/Cr a conduit a un bouleversement technologique important dans le
domaine de la microélectronique et a été le point de départ d’une nouvelle discipline de
la physique de I’état solide : I’électronique de spin ou spintronique. Cette découverte a
valu le prix Nobel de physique a Albert Fert et Peter Griinberg qui leur a été attribué
le 9 octobre 2007. En effet, I'utilisation d’un nouveau degré de liberté qui est fourni
par le spin en plus de la charge de I’électron a permis a de nouveaux dispositifs de voir
le jour dans le domaine du transport et du traitement de l'information et d’envisager
une diminution de la consommation en énergie et une amélioration des performances des

dispositifs électroniques.

Comparé aux semi-conducteurs conventionnels, les composés demi-métalliques ferro-
magnétiques (DMF) sont une classe de matériaux présentant un comportement métallique
pour un type d’orientation de spin et un comportement semi-conducteur ou isolant pour
Pautre, offrant ainsi une possibilité de polarisation en spin compleéte de 100 % au niveau de
Fermi. Dans ces composés, la conductivité se produit a travers un seul canal de spin, qui
en fait de ces matériaux des candidats prometteurs pour des applications technologiques

dans le domaine de la spintronique [2].
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Le concept du ferromagnétisme demi-métallique a été mis en évidence en 1983 par
de Groot et al. [3] qui Pont prédit pour les demi-heusler NiMnSb et PtMnSb. Depuis,
plusieurs composés ont été étudiés expérimentalement et théoriquement et ont été propo-
sés comme des composés ferromagnétiques demi-métalliques ou HMF (de I'anglais Half
Metallic Ferromagnets) tels que des alliages heusler et demi-heusler [4,5], des nitrures de
terres rares [6], des oxydes de métaux de transition [7], leurs pnictides [8] et leurs chal-
cogénures [9], et certains semi-conducteurs magnétiques dilués DMS (semi-conducteurs

dopés avec des atomes de métaux de transition ou des éléments de terres rares) [10-38].

Au cours de la derniere décennie, les recherches se sont focalisées sur le dopage par des
éléments métaux de transition (3d) de composés semi-conducteur I1I-V et II-VI pour obte-
nir des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS de I’anglais Diluted Magnetic Semicon-
ductors) demi-métalliques ferromagnétiques qui ont été considérés comme les principaux
candidats pour l'utilisation en spintronique. Ceci est principalement di a leur combinai-
son des propriétés de transport magnétique et semi-conducteur, leur grande température
de Curie par rapport a la température ambiante [39], leur caractére demi-métallique et
la relative facilité avec laquelle ces matériaux peuvent étre élaboré a la suite du dévelop-
pement technique des méthodes de croissance épitaxiales, notamment 1'épitaxie par jet
moléculaire (MBE), qui a donné aux scientifiques I'opportunité de synthétiser de nouveaux
composés bien structurés avec des compositions controlées. De plus, plusieurs études ont
montré que le dopage de ces composés binaires avec des métaux de transition (3d) produit
un mécanisme de ferromagnétisme résultant a la fois du double échange et de I'important
échange p-d [40].

L’objet de ce travail de these consiste a étudier et a prédire les propriétés structurales,
électroniques et demi-métalliques ferromagnétiques des semi-conducteurs magnétiques di-
lués (DMS) a base de CaS dans la structure rocksalt dopé aux métaux de transition (3d),
a savoir le vanadium (V), le chrome (Cr) et le cobalt (Co) via I'une des méthodes de
premier principe ou ab initio qui sont tres utilisées et qui forment un outil puissant pour

la prédiction et pour I’étude des différentes propriétés physiques des matériaux.

Parmi les méthodes ab initio, nous avons utilisé celle des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW pour Full Potential Augmented Linearized Plane
Waves) qui est une méthode dite tous électrons (all electrons) dans son implémentation
Wien2K [41] et qui reste I'une des méthodes les plus précises actuellement pour le calcul
de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn 1964 [42] et Kohn et Sham 1965 [43].

Les travaux que nous développerons dans le cadre du présent manuscrit se présentent

comme suit :
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L’introduction générale permet de cadrer ce travail en le reliant au contexte géné-
ral de la recherche scientifique effectuée dans le domaine d’étude des semi-conducteurs
magnétiques dilués a base des II-VI dopés aux éléments de transition (3d) et plus par-
ticulierement les composés demi-métalliques ferromagnétiques et leurs applications dans

les dispositifs de la spintronique.

Le premier chapitre présente le principe de la spintronique et une introduction aux
semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) avec une attention particuliere au ferroma-
gnétisme demi-métallique dans ces matériaux. Puis, des indications sur I'état de I'art des
recherches menées sur les DMSs a base de semi-conducteurs II-VI, sont proposées pour

justifier et expliquer l'intérét et la motivation de notre travail de recherche.

Le deuxieme chapitre comporte un rappel de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT pour Density Functional Theory) sur laquelle sont basées les méthodes de calcul
de la structure électronique dites « de premier principe » ou « ab-initio ». Le concept
DFT sera passé en revue a travers son développement historique en mettant en exergue
les méthodes les plus efficaces permettant la résolution de I’équation de Schrodinger pour

un systeme a N corps.

Le troisieme chapitre a pour objet la présentation de la méthode de calcul basée sur
la DFT a laquelle nous avons fait appel dans cette theése, en 'occurrence la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le
code Wien2k.

Le quatrieme chapitre décrit les détails des calculs et présente les résultats obtenus
concernant sur les propriétés structurales et électroniques du composé CaS et sur les
propriétés demi-métalliques ferromagnétiques des composés Ca;_,TM,S ou TM =V, Cr
et Co a différentes concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25.

En dernier lieu, nous terminons cette thése par une conclusion qui comportera une
synthese générale des travaux de recherche que nous avons menés et qui récapitulera

I’essentiel des résultats obtenus.
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Chapitre 1

Spintronique et semi-conducteurs

magnétiques dilués

1.1 L’électronique de spin ou spintronique

1.1.1 Introduction

L’électronique exploite la charge électrique de 1’électron. En général, les dispositifs
basés sur 1’électronique sont volatiles : une fois I’alimentation coupée, I'information sur
I’état dans lequel se trouve le dispositif disparait. Le magnétisme lui, utilise le spin de
I’électron pour réaliser des dispositifs tels que les mémoires magnétiques qui sont non
volatiles. L’électronique de spin ou spintronique est la combinaison de 1’électronique et
du magnétisme. Elle exploite a la fois la charge électrique et le spin de 1’électron pour
réaliser de nouvelles fonctions. Le couplage entre la charge et le spin se produit par des
effets quantiques. Cette nouvelle branche de la physique est apparue a la fin des années 80
avec la découverte de la Magnéto- Résistance Géante (GMR) par les professeurs Albert

Fert et Peter Griinberg qui ont recu le Prix Nobel de Physique en 2007.

1.1.2 Principe de la spintronique

Le moment magnétique des matériaux ferromagnétiques interagit avec le spin des
électrons. Celui-ci s’aligne parallelement (spins majoritaires) ou antiparallelement (spins
minoritaires) a ce moment magnétique. Cette interaction induit un décalage en énergie
qui se traduit par une diminution de ’énergie des électrons de spin majoritaire et une
augmentation de I’énergie des électrons de spin minoritaire. L’asymétrie des densités d’état
au niveau de Fermi entre les électrons de spin majoritaire et minoritaire provoque des

phénomeénes de conduction dépendante du spin a l'origine des deux effets majeurs de
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I’électronique de spin : la magnétorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel
(TMR).

Les origines de 'électronique de spin remontent a la découverte du couplage d’échange
entre deux couches ferromagnétiques séparées par une couche non magnétique [1], et a la
découverte de la magnétorésistance géante dans des multicouches Fe/Cr en 1988 par deux
équipes indépendantes, celle d’Albert Fert de I’Université de Paris Sud-Orsay, et celle de
Peter Griinberg du Centre de Recherche de Jiilich en Allemagne [2, 3]. Une équipe de
recherche d’IBM menée par Stuart Parkin a réalisé la méme expérience sur des couches
polycristallines en 1989, ouvrant la voie a des applications suffisamment peu cheéres pour
envisager des applications commerciales. Les débouchés industriels ne se sont pas fait
attendre. L'une des premieres applications a été la réalisation d’un capteur de champ
magnétique, conduisant a un nouveau type de téte de lecture dans les disques durs d’or-
dinateurs. Le premier dispositif utilisant la magnétorésistance géante a été commercialisé
par IBM en 1997. Aujourd’hui, 90 % des nouveaux disques durs ont des tétes de lecture

qui fonctionnent sur le principe de la magnétorésistance géante.

De maniere générale, les phénomenes de I'électronique de spin n’apparaissent que pour
des longueurs d’échelle caractéristique ; par exemple, I'épaisseur des couches doit étre in-
férieure au libre parcours moyen des électrons, d’ou des épaisseurs souvent inférieures a
10 nm. L’essor de la magnétorésistance géante a été suivi par celui de la magnétorésis-
tance tunnel observé dans des jonctions tunnel magnétiques, qui sont tres prometteuses
au niveau des applications. On peut ainsi citer le nouveau type de mémoire MRAM (Ma-
gnetic Random Access Memory). Celles-ci ont pour avantage d’étre non volatiles et donc
économes en énergie, d’étre insensibles aux radiations ionisantes, et d’offrir des temps
d’acces comparables aux mémoires volatiles actuelles (SRAM, DRAM). La non-volatilité
permet également de supprimer les délais, souvent longs, nécessaires a la mise en route

des ordinateurs

1.1.3 La magnétorésistance géante (GMR)

La magnétorésistance géante est un premier exemple de 'effet spintronique. En effet,
la découverte en 1988 de la magnétorésistance géante (GMR, : Giant Magnetic Resistance)
par les équipes d’Albert Fert en France [2] et de Peter Griinberg en Allemagne [3] a conduit
a un bouleversement technologique important dans le domaine de la microélectronique.
Ces auteurs ont mis en évidence l'effet caractéristique du degré de liberté de spin observé
dans des multicouches composées d'une alternance de couches ultrafines de fer et de

chrome dans lesquelles, ils ont observé un changement de résistance bien plus important
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que dans les conducteurs classiques (figure 1.1.b). Cette découverte leur a valu le prix
Nobel de physique qui leur a été attribué le 9 octobre 2007 [4-6].

En absence du champ magnétique, les couches de fer et de chrome sont en état anti-
parallele. Lorsqu'un champ magnétique est appliqué, 1’état antiparallele bascule vers un
état parallele aligné. Ainsi, la résistance de multicouches est faible lorsque les moments
magnétiques des couches ferromagnétiques sont alignés et importante lorsqu’ils sont an-
tiparalleles. De ce fait, une meilleure conduction, a travers les couches ferromagnétiques,
est obtenue par les électrons d'une direction de spin, connue sous le nom de direction de

spin majoritaire (figure 1.1.c).

. # Rapport de résistance
Aimantation des couches -b- ' la/rHe=0)

ferromagnétiques a champ
magnétique nul

C —
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- ® = m s w m % =
Champ magnétique [kDe)

Paralléle .c- Antiparalléle
up - wp

- .
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Figure 1.1 — a) Représentation schématique d’une multicouche semblable a celle de la
découverte de la magnétorésistance géante. b) Les données expérimentales de Albert
Fert(1988) montrant une magnétorésistance qui s’éleve a 80 %. ¢) Ilustration de la

conduction par deux canaux indépendants pour les électrons de spin-up et de spin-down,

en configuration antiparallele et parallele, respectivement.

Quand le moment magnétique de toutes les couches est paralléle, la moitié des électrons
sont de spin majoritaire dans toutes les couches magnétiques ce qui induit un effet de
court-circuit par un canal de conduction de faible résistance électrique. Inversement, dans
la configuration antiparallele, les électrons des deux directions de spin sont ralentis dans

une couche ferromagnétique sur deux, 'effet de court-circuit n’existe plus et la résistance
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est plus importante. Suite a ces circuits de résistances équivalentes, on peut obtenir la

résistance totale du systeme dans des orientations paralleles et antiparalleles ainsi que le
rapport GMR :

2R
Rp = Bl t kil (1.1)
T + Ry
Ry +r
Rup = % (1.2)
Riap — R
GMR =422 "F (1.3)
Rap
. 2
GMR = By =) (1.4)
ARy

Des la découverte de la magnétorésistance géante, les industriels de ’enregistrement
magnétique ont lancé des programmes de recherche tres actifs pour voir s’il était possible
d’utiliser ce nouveau phénomene dans les tétes de lecture des disques durs d’ordinateur.
C’est ainsi que les premieres applications de la magnétorésistance ont vu le jour en intro-
duisant des vannes de spin par IBM en 1998 [7]. Les vannes de spin sont des multicouches
GMR, présentant une variation de résistance relativement forte (typiquement une dizaine
de %) dans des champs faibles (quelques mT') et sont composées de deux couches ferroma-
gnétiques ayant de champs coercitifs différents, séparées par une couche non magnétique
suffisamment épaisse pour éviter tout couplage antiferromagnétique entre les deux couches

magnétiques.

1.1.4 La magnétorésistance tunnel (TMR)

Dans sa forme la plus simple, une jonction tunnel magnétique [8-10] est une tricouche
qui comprend une tres fine couche d’un matériau isolant ou semi-conducteur (environ
2 nm d’épaisseur) prise en sandwich entre deux couches ferromagnétiques. Si une dif-
férence de potentiel est appliquée entre les couches ferromagnétiques, ou électrodes, un
courant circule a travers la couche isolante (figure 1.2) également appelée barriere tunnel.
L’existence de ce courant n’est pas triviale; c’est une des conséquences surprenantes de
la théorie quantique.

Généralement, la résistance est minimale lorsque les aimantations sont en configuration
paralléle et atteint une valeur maximale pour une configuration antiparallele. Cet effet est
nommé magnétorésistance tunnel (TMR), et est quantifié a partir de la variation relative

de résistance observée entre ces deux valeurs extrémes :

10
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MR = far = B (1.5)
Rp

Cet effet de magnétorésistance tunnel observé dans des MTJ ou JTM (Magnetic Tun-
nel Junction) est une conséquence de la polarisation du spin du transport des électrons
par effet tunnel dans la barriere. Nous commencons ce paragraphe par la présentation des
principales approches employées pour modéliser ce transport polarisé en spin, des plus
simples, basées sur une approximation d’électrons libres, aux plus élaborées, impliquant
des calculs ab initio des structures de bandes et des coefficients de transmission dans la

barriere.

électrodes barriere
ferromagnétiques tunnel
(isolant)
II'}II II1II
etat de faible résistance etat de forte resistance

Figure 1.2 — Représentation des cellules mémoires constituées d’une jonction tunnel

magnétique (JTM).

Les JTM peuvent également étre utilisées comme éléments de stockage d’informations
binaires. En effet, il est possible d’obtenir une configuration paralléle ou antiparallele des
aimantations en champ nul qui conduit a deux états de résistance accessibles ; ceci permet
alors d’enregistrer un état 0 ou un état 1 et de le conserver sans dépenser d’énergie. Dans
cette optique, 'aimantation d’une couche magnétique est bloquée tandis que ’aimantation
de l'autre couche peut changer de sens. Les mémoires vives magnétiques a acces aléatoire
(ou MRAM : Magnetic Random Access Memories) [11-13] présentent de nombreux avan-
tages par rapport aux différents autres types de mémoires existantes sur le marché. Elles
allient la propriété de non volatilité des mémoires Flash et ferroélectriques tout en ayant
des densités de stockage et des temps d’acces comparables a ceux des mémoires vives
volatiles de type SRAM et DRAM. La figure 1.3 représente 'architecture d’'une MRAM
ou chaque point mémoire, constitué d’'une MTJ, se trouve a l'intersection de lignes de
« bit » et de lignes de « word ». L’écriture est effectuée en faisant passer un courant a
travers ces lignes afin de créer deux champs magnétiques orthogonaux au niveau de la

jonction qui vont changer a leur tour 'orientation de ’aimantation.

11
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"bit" lines .

"word" lines

Figure 1.3 — Schéma d’une MRAM construite a partir des JTM connectées a un réseau

de lignes conductrices appelées « bit » line et « word » line.

1.2 La polarisation en spin

La polarisation en spin est définie comme le degré d’asymétrie des densités d’états
au niveau de Fermi pour le spin « up » et le spin « down ». Dés lors, on serait tenté
de penser qu’il s’agit d’une propriété intrinseque du matériau. Or, les phénomenes de
polarisation en spin sont extrémement complexes et a ce jour aucun modele ne permet

d’unifier 'ensemble des résultats obtenus.

En effet, des expériences ont permis de montrer que la polarisation en spin dune
électrode dépend de linterface ferromagnétique/isolant [14]. Le signe ou la valeur de
la polarisation en spin d’une méme électrode peut changer en fonction de la nature de
la barriere. Par exemple, la polarisation en spin du cobalt dans des jonctions tunnel
est positive avec une barriere d’alumine, mais négative avec une barriere de titanate de

strontium [15].

Ainsi, parler de polarisation en spin d’'un matériau n’a de sens que si 'on spécifie la
nature de la barriere, voire méme la nature de la seconde électrode. Pour compliquer encore
les choses, la valeur de la polarisation dépend de la méthode de mesure, et également de
la température. La détermination expérimentale de la polarisation en spin d’un matériau
n’est donc pas aisée. Pour comparer le degré de polarisation en spin de plusieurs matériaux
il faut donc utiliser rigoureusement la méme technique de mesure et les mémes dispositifs

(par exemple la méme barriere, la méme électrode supérieure etc.).

La polarisation en spin peut étre mesurée sur le matériau par réflexion d’Andreev a
- , . .
I’aide d’une pointe supraconductrice, ou encore par mesure de conductance ou de ma-

gnétorésistance sur des jonctions. Notons qu’il existe également une autre technique : la
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photoémission résolue en spin. Cette technique est trés sensible a 1’état de surface. Park

et al. ont mis en évidence avec cette technique la demi-métallicité de Lag 7Srg3MnO3[16].

1.3 Les matériaux demi-métalliques ferromagnétiques

1.3.1 Définition

Le concept de matériau demi-métallique ferromagnétique a été proposé en 1983 par
de Groot et al.[17]. En effet, dans un matériau demi-métallique ferromagnétique seuls les
électrons d’une orientation de spin donnée (up ou down) sont métalliques, tandis que ceux
de I'autre orientation présentent un comportement semi-conducteur ou isolant permettant
ainsi une polarisation en spin de 100 % puisque ne contribuent & la conduction que les

électrons de spin-up, ou les électrons de spin-down mais pas les deux a la fois (figure
l.4.c).

a.Non ferromagnétique

b.ferromagnétique c.Demi-métallique
ANE) MAN(E) ANE)
o Er .F:F EF
5 : ) : ) :
o e 2
| ‘g R
A X : 5
¥ N(E) WN(E) ¥N(E)

Figure 1.4 — Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin
pour : a. un métal non ferromagnétique, b. un matériau ferromagnétique, et c. un

matériau demi-métallique.

Dans les matériaux ferromagnétiques les ions magnétiques produisent des polarisations
en spin des transporteurs, qui donne lieu a la variation de la densité des états de spin-up
et spin-down au niveau de Fermi, cette polarisation (P) peut étre définie comme suit :

ng—n
P — g

1.6
ny + Ny ( )

ou n4 et ny représentent les densité d’états des électrons polarisés dans les deux direc-

tions de spin opposées.
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1.3.2 Quelques exemples de demi-métaux ferromagnétiques

D’une manieére plus claire, un demi-métal ferromagnétique est décrit comme étant un
matériau magnétique métallique pour les spins majoritaires et semi-conducteur pour les
spins minoritaires. Tel que mentionné plus haut, de Groot et al.[17] ont prédit cette pro-
priété en faisant des calculs de structure électronique sur des composés de la famille demi-
Heusler et notamment sur le NiMnSb, faisant de ce composé le premier demi-métal prédit
par un calcul de structure de bande [18]. L’année d’apres, les mémes auteurs effectuent des
mesures d’ellipsométrie sur des échantillons polycristallines de PtMnSb et NiMnSb dans
des conditions d’ultravide [19]. Ils mettent en évidence un gap de conductivité optique
pour les spins minoritaires qui est compatible avec la prédiction des calculs de structure
de bande obtenue précédemment. Cette découverte a permis de lancer une activité de re-
cherche pour découvrir de nouveaux matériaux demi-métalliques par calcul de structures
de bande, a savoir, CrOy[20], Fe;04[21], Lag7Cao3MnO3[22], Fe,Co;_,S2[23], CooMnX
(X=Si,Ge)[24], CuV3yS, et CuTiyS3[25], LaAVRuOg (A=Ca, Sr, et Ba)[26] et CrAs[27].
Plusieurs familles cristallographiques sont représentées telles que les demi-Heusler, les
manganites pérovskite a valence mixte, les double pérovskite et les composés de structure
zinc blende [28,29].

1.3.3 L’intérét des demi-métaux pour I’électronique de spin

Dans ce paragraphe, nous allons montrer quel est l'intérét des demi-métaux pour
I’électronique de spin. Intéressons-nous au cas des jonctions tunnel magnétiques, dans
le cas ou les deux électrodes sont des électrodes ferromagnétiques classiques (non demi-
métalliques). Si 'on consideére que le spin de électron est conservé lors du processus
tunnel, les électrons de spin « up » et de spin « down » peuvent traverser la barriere
tunnel de maniere indépendante. On peut donc modéliser la conduction dans la jonction
tunnel par un réseau de deux résistances électriques en parallele, ou chaque résistance

correspond a un canal de spin [30].

La résistance totale va différer selon que les aimantations des deux électrodes sont
en configuration parallele ou antiparallele. On suppose également que la conductivité
est proportionnelle au produit des densités d’états de chaque coté de la barriere sans
tenir compte de la probabilité de transmission par effet tunnel pour les électrons de
chaque direction de spin. Intéressons-nous a la Figure 1.5 : dans le cas d'un matériau
ferromagnétique classique, pour lequel les deux électrodes ont leur aimantation dans une
configuration parallele (Figure 1.5.A), les densités d’états de spin « up » sont majoritaires

dans les deux électrodes. Le courant de spin est donc important et la résistance de ce canal
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est faible. Les densités d’états de spin « down » sont minoritaires dans les deux électrodes,

ainsi le courant de spin est faible et donc la résistance est élevée pour ce canal de spin.

La résistance totale de la jonction, qui provient des résistances des deux canaux de
spin mises en parallele, est donc faible. Dans la configuration antiparalléle (Figure 1.5.B),
les électrons de spin « up » ou « down » sont majoritaires pour une électrode, mais
minoritaires pour 'autre, et vice-versa. Les résistances correspondant a chaque canal de
spin sont élevées, ainsi que la résistance totale de la jonction. C’est 'existence de ces
deux états de résistance, faible ou élevée, qui permet l'utilisation des jonctions tunnel

magnétiques dans des mémoires ou des capteurs.

P=40% P=100% E E
C
M
Isolant
FM
R faible

R faible
M
Isolant
FM

R élevée R infinie

Electrodes ferromagnétiques (classiques) Electrodes demi-métalliques

Figure 1.5 — Diagramme expliquant l'origine de la magnétorésistance dans le cas d’un
matériau ferromagnétique « classique » avec une polarisation en spin de 40 % et dans le

cas d'un demi-métal donc avec une polarisation en spin de 100 %.

Les densités d’états sont représentées pour des électrodes ferromagnétiques « clas-
siques », et pour des électrodes demi-métalliques, dans le cas ou les deux électrodes ont
leurs aimantations soit paralleles soit antiparalleles. Dans le cas paralléle, on observe une
résistance faible entre les deux électrodes pour les deux types de matériaux, « classiques
» ou demi-métalliques. Cependant, dans le cas antiparallele, la résistance devient élevée
dans le cas du ferromagnétique « classique » alors qu’elle devient infinie (en théorie) dans
le cas du demi-métal. La magnétorésistance est donc infinie en théorie dans le cas des

électrodes demi-métalliques.
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Dans le cas ou les deux électrodes sont demi-métalliques, et en configuration parallele
(Figure 1.5.C), il existe un canal de spin permettant le passage des électrons. La résistance
est donc faible. Par contre, dans le cas d’une configuration antiparallele (Figure 1.5 D),
il n’y a aucun courant de spin car il n’y a pas d’état disponible soit au départ, soit a
Parrivée. La résistance est alors infinie en théorie. Ainsi, dans le cas d’un demi-métal, on

s’attend en théorie a une magnétorésistance tunnel infinie.

Le modele de Julliere montre que 'amplitude de la magnétorésistance tunnel est liée a
la polarisation en spin des électrodes. Or les éléments magnétiques utilisés jusqu’a présent,

comme le Ni, Co, et Fe, présentent des polarisations qui ne dépassent pas les 50 %.

Une solution pour avoir une polarisation plus importante et par conséquent une magné-
torésistance élevée est d’utiliser des matériaux magnétiques a caractere demi-métallique,
pour lesquels le niveau de Fermi passe au coeur d’une bande d’énergie dans I'une des di-
rections de spin et passe par un gap d’énergie dans ’autre direction. Il n’y a alors qu'une
seule population de spin au niveau de Fermi, donnant ainsi une polarisation de 100 %.
Des alliages Heusler ont également été intégrés dans des jonctions tunnel magnétiques. On
peut citer Co,MnSi qui a été intégré dans une jonction CoaMnSi/Al-O/Cog75Feq 25. Une
magnéto-résistance de 159 % a 2 K° est obtenue, et la polarisation en spin de Co,MnSi

est évaluée & 89 % a 2 K° [31]. La magnétorésistance a température ambiante est de 70

%.

1.4 Les semi-conducteurs magnétique dilués (DMS)

1.4.1 Définition

Au cours de ces dernieres années, beaucoup d’études a la fois expérimentales et théo-
riques se sont focalisées sur un nouveau groupe de semi-conducteurs appelés « semi-
conducteurs magnétiques dilués » ou DMS (de I’anglais Diluted Magnetic Semiconductors)
aux propriétés uniques, ouvrant ainsi la voie a une nouvelle science celle de la spintro-
nique considérée aujourd’hui comme 1'un des importants verrous technologiques. L’idée
consiste a gérer I'information non seulement en utilisant la charge de I’électron mais aussi
ses propriétés de spin afin de créer de nouvelles fonctionnalités et de nouveaux dispositifs
électroniques.

Les DMS sont des semi-conducteurs pour lesquels on substitue une fraction d’atomes
(cation) du semi-conducteur hote par des atomes portant un moment magnétique, par
exemple des ions de la série des métaux de transition. ce qui permet de créer des semi-

conducteurs aussi proche que possible des semi-conducteurs usuels de la micro-électronique,
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mais présentant en outre des propriétés magnétiques tres couplées aux propriétés électro-
niques, et c’est cette combinaison des avantages de la micro-électronique et des possibilités
de I’électronique de spin qui a donné naissance a de nouveaux dispositifs avec des fonc-

tionnalités a la fois optiques, électroniques et magnétique.

La terminologie désignant les semi-conducteurs présentant une phase magnétique (fer-
romagnétisme, antiferromagnétisme, état verre de spin, ...) a évolué au cours du temps.
Les termes de semi-conducteur magnétique dilué ou de semi-conducteur semi-magnétique
(SMSC) ont été employés a partir des années soixante lorsque ces semi-conducteurs pré-
sentaient une phase magnétique verre de spin. L’appellation "semi-conducteur ferroma-
gnétique" est apparue au début des années 90 lorsque les progres des techniques d’élabo-
ration ont permis d’incorporer une quantité plus importante d’éléments magnétiques dans
les semi-conducteurs I1I-V et a partir du moment ou ces semi-conducteurs présentaient

une phase ferromagnétique clairement définie.

1.4.2 Familles de semi-conducteurs magnétiques

Les semi-conducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux familles distinctes : les
semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique et les semi-
conducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont repartis d’une maniere

aléatoire.

é Elément magnétique O et . Eléments non-magnétiques

Figure 1.6 — (a) Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau
périodique. (b) Semi-conducteurs traditionnels sans éléments magnétiques, (c)
Semi-conducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont répartis d’une

maniere aléatoire.
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1.4.2.1 Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau

périodique

Cette classe est constituée de matériaux semi-conducteurs dans lesquels une grande
quantité d’éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares) est introduite de
sorte que les atomes magnétiques s’ordonnent sur un réseau périodique formant avec
les atomes de la matrice un réseau cristallin défini (figure 1.6.a) et donc une phase
parfaitement définie. Ces matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated Magne-
tic Semiconductors). Les principaux représentants de cette famille sont des chalcogénures
(CdCrySey[32,33], FeCraS4[34], EuO[35]) et certaines manganites. Cependant, la structure
cristalline de ces matériaux est tres différente des semi-conducteurs « traditionnels », ce
qui rend leur intérét d’intégration dans les filieres existantes de la micro-électronique (Si,
GaAs) limité.

1.4.2.2 Semi-conducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques

sont répartis d’'une maniere aléatoire

Les DMS sont classés en plusieurs types : Les IV, les IV-VI, les I1I-V et les II-VI, en

fonction de leurs matrices semi-conductrices hotes.
e Les DMS a base de semi-conducteurs II1I-V

La découverte en 1992 par le groupe d’Ohno [36] d'une phase ferromagnétique induite
par des trous dans le semi-conducteur I1I-V (In;_,Mn,As) a marqué le début d’une nou-
velle ere. Avec ces résultats intéressants, plusieurs chercheurs ont été motivés par 1’étude
des semi-conducteurs I1I-V dopés par le manganeése [37,38]. Il faut souligner que cette
découverte a fait naitre I'espoir de voir émerger de nouveaux matériaux pour le dévelop-
pement de la spintronique. Par conséquent, au début des années 2000, Dietl a prédit une
phase ferromagnétique a température ambiante pour le matériau GaMnN [39,40]. L’étude
des semi-conducteurs magnétiques dilués I1I-V semble étre une bonne voie a suivre pour

voir apparaitre des températures critiques atteignant ’ambiante.
e Les DMS a base de semi-conducteurs II-VI

Les DMS II-VI, essentiellement tellurures et séléniures, dopés au manganese, au fer
ou au cobalt ont été intensivement étudiés au cours des années 70-80. Les propriétés
magnétiques de ces DMS II-VI sont dominées par les interactions de super-échange anti-
ferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci induit un caractére paramagnétique, an-
tiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration d’ions magnétiques incorporés.
Les progres des techniques de croissance et notamment le meilleur contréle du dopage de

ces semi-conducteurs ont permis de mettre en évidence une phase ferromagnétique induite
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par les porteurs (trous) itinérants [41]. Actuellement les études se concentrent préféren-
tiellement sur les propriétés magnétiques, électriques et optiques d’hétéro-structures (par
exemple puits quantiques) et sur les semi-conducteurs ferromagnétiques a température

ambiante (Zn;_,Co,O et Zn;_,Cr,Te).

1.4.3 Les avantages des DMSs a base de semi-conducteurs III-V
et II-VI

Ces matériaux sont tres présents dans les recherches sur I’électronique de spin car
ils possedent quelques avantages intrinseques : durée de vie élevée (jusqu’a 100 ns) des
porteurs polarisés permettant leur transport sur plusieurs centaines de nanometres ; forte
efficacité dans la polarisation et d’injection de spin; localisation des porteurs au sein
d’hétéro-structures dans des puits quantiques ou des boites quantiques. Ajoutons a cela
toutes les possibilités qu’ouvre '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 :

e 'existence, au-dela de la température ambiante d’une phase ferromagnétique.

e I'importance de leur facteur de Landé, qui quantifie le couplage entre les propriétés
de spin et le champ magnétique extérieur, assurant un splitting Zeeman conséquent. Les
propriétés dépendantes du spin, telles I'effet Faraday sont ainsi amplifiées et un champ
magnétique assez faible peut suffire pour polariser totalement les porteurs au niveau de

Fermi.

1.5 Les interactions magnétiques

1.5.1 Définitions

On peut considérer les semi-conducteurs semi magnétiques comme étant un ensemble
de deux systémes I'un comportant des électrons délocalisés (la bande de valence ou bande
de conduction) et l'autre contenant les électrons localisés (impuretés magnétiques). Ce

qui nous permet de distinguer deux types d’interactions (Figure 1.7) :

e Les interactions d’échange entre électrons délocalisés et ions magnétiques (interac-
tions sp-d) qui sont responsables, en particulier d'un effet Zeeman géant des états élec-

troniques de valence et de conduction en présence d'un champ magnétique.
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e 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 magné-
tiques des DMS.

Interactions entre électrons délocalisés * *
et ions magnetiques(sp-d) - ) * [ :
o ® *
Interactions d'échanges entre =y N/ 50 AN AN NN
les ions magnétiques (d-d) ¥ o v S ! '
* . e T1,®
| | i I ::-
- _ - 4., e .
. . ' . _ions du réseau
O O Qe C 9] )
Interactions entre ions du t—”"/ T e

résean (- . L J ) ) .

Figure 1.7 — Différentes interactions d’échanges entre porteurs de charge.

1.5.2 Interaction entre porteurs localisés et délocalisés

Les porteurs délocalisés sont soit dans la bande conduction I'g principalement com-
posée des orbitales s des cations, soit dans la bande de valence I'; et I's (au voisinage
du centre de la zone de Brillouin) composée essentiellement des orbitales p des anions.
Les porteurs localisés sont des électrons d dans le cas des métaux de transition. Les in-
teractions d’échange sp-d entre les deux types de porteurs constituent la caractéristique
essentielle de ces semi-conducteurs ferromagnétiques. Cette interaction d’échange entre
les électrons d et les porteurs des bandes de valence et de conduction peut s’écrire par

I'hamiltonien :

Heen =Y J(R; —1)S;s (1.7)
R;

ou S; est le spin des ions métaux de transition MT en position R;, s est le spin des
porteurs délocalisés (en position r) et J est l'interaction d’échange entre les porteurs
délocalisés et les électrons du MT. En utilisant ’approximation du champ moléculaire on
peut remplacer 'opérateur de spin S; par sa moyenne thermodynamique < S >. Les ions
MT étant répartis aléatoirement, I’ordre cristallographique de la structure zinc-blende est
brisé.

Dans le cadre de 'approximation du cristal virtuel qui consiste a remplacer la somme
sur les sites M'T par une moyenne sur tous les sites cations multipliée par la concentration

de MT(x), 'hamiltonien peut s’écrire sous la forme :
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Hep=2) JR—-1)<S>s (1.8)
R

L’interaction entre les porteurs de la bande I's (bande de conduction) ou les porteurs
de la bande T'gs (bande de valence) et les électrons d localisés s’écrit par I'hamiltonien

d’échange :

Hepp, = —xNojae < S > s (1.9)

Hep = —axNyS <S> s (1.10)

ou x Ny est la concentration de I'ion magnétique, < S > et s sont les composantes pa-
ralleles au champ magnétique des spins des porteurs localisés et délocalisés. Les constantes
d’échange s-d et p-d, notées a et [ sont respectivement positives (interaction ferroma-
gnétique) et négatives (interaction antiferromagnétique) et 3 est généralement plus élevée

(en valeur absolue) que a.

1.5.3 Interactions entre ions magnétiques

Les principales interactions sont le super-échange, le double échange et I'interaction
RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida).

1.5.3.1 Le super-échange

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.
Ainsi, Uinteraction d’échange de I’hamiltonien d’Heisenberg est déterminée par 'angle
de la liaison métal-oxyde-métal ainsi que la configuration de 1’électron d du MT. Ces
dépendances sont résumées dans les regles semi-empiriques de Goodenough-Kanamori-
Anderson [42-44].

1.5.3.2 Le double échange

Le modele de double- échange a été introduit par Clarence Zener [45,46] en 1951, pour
expliquer la forte corrélation entre le caractere métallique et ferromagnétique, et il a été
observé par Jonker et Van Santen [47] dans les manganites substitués La;_,D,MnOj3 (ou

D est un cation alcalino-terreux divalent).
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Jonker et van Santenont ont trouvé que I'ion Mn™3 présente un moment de 4 magnétons
de Bohr et I'ion Mn** un moment de 3 magnétons de Bohr. Ils ont donc associé la forte

conductivité électrique au transfert des électrons de I'ion Mn™2 & I'ion Mn™**.

Zener a considéré le ferromagnétisme et la conductivité électrique, comme la consé-
quence de I'interaction entre les électrons de conduction et les spins localisés des orbitales
d des ions de manganese. En utilisant les regles de Hund, Zener a considéré que 1’état
fondamental devrait étre caractérisé par l'alignement parallele des spins des électrons
localisés. L’électron devrait donc se déplacer dans cet environnement de spins localisés
paralleles, afin de diminuer ’énergie du systéme. Zener a étudié le mécanisme d’interac-
tion comme le transfert électronique entre les ions manganese de ’état initial ¢, a 1’état

final 19, via l'ion oxygene. Il a appelé ce transfert le double-échange (Figure 1.8).

- —_— —
o 44 I [
Mp? (3d%) 0*(2p) Mn* (3d3)

Figure 1.8 — Représentation schématique du double échange de Zener. Au méme
moment ol un électron de I'ion Mn™?3 saute vers 'oxygene, celui-ci céde un électron a

I’ion Mn™4.

Le super-échange est généralement antiferromagnétique tandis que le double échange
est ferromagnétique Dietl et al. ont appliqué le modele de Zener avec une description de
la structure de bande de valence, ce qui a permis d’expliquer avec succes les températures
de Curie observées pour le (Ga;_,Mn)As et le (Zn;_,Mn)Te.

Le modele de Zener du champ moyen, prend en compte 'anisotropie des interactions
d’échanges par 'entremise des porteurs liés au couplage spin orbite du matériau hote.
Cela révele les effets importants du couplage spin-orbite dans la bande de valence en
déterminant I'amplitude de la temperature de Curie T et la direction d’axe facile dans des
semi-conducteurs ferromagnétiques de type p. La température de Curie est proportionnelle

a la densité d’ions de manganese et la densité des trous.

Basé sur ce modele, Dietl et al [39,40] ont prédit ’évolution de la T dans différents
semi-conducteurs de type p (10%° cm™3) dopés 5 % de manganése. Ainsi d’apres la théorie
(Figure 1.9), les semi-conducteurs a large bande interdite ont les T¢ les plus élevées qui

peuvent atteindre ou dépasser la température ambiante.
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Figure 1.9 — Températures de Curie calculées pour des semi-conducteurs I1I-V (en
haut), IV et II-VI (en bas) contenant 5 % de Mn de charge 2+ et une densité de trous
de 3.5.10%° cm ™3 (Dietl et al.[40]).

1.5.3.3 Le mécanisme RKKY

L’interaction de type RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida) a été introduite
pour expliquer le ferromagnétisme dans les terres rares. C’est une interaction d’échange
indirecte entre les électrons de conduction et les moments localisés portés par les orbi-
tales 4f des terres rares [48]. Dans ce modele, le signe du couplage dépend de la distance
entre deux ions magnétiques ferromagnétique et antiferromagnétique. L’application la
plus significative de la théorie du couplage RKKY a été la magnétorésistance géante. La
théorie du couplage RKKY avait en effet prédit 1'oscillation entre les états ferromagné-
tique/antiferromagnétique d’une multicouche formée de deux couches minces ferromagné-

tiques séparées par une couche non magnétique [49].

L’interaction RKKY appliquée au DMS, a permis d’expliquer le ferromagnétisme in-
duit dans les semi-conducteurs de type I1I-V [39]. L’incorporation du manganese dans les
semi-conducteurs II1-V crée un dopage de type p conduisant ainsi a un couplage d’échange
entre les trous délocalisés de la bande de valence et les ions Mn?* localisés. Cette inter-
action d’échange va coupler antiferromagnétiquement les trous itinérants avec les ions

Mn?*, en conséquence, une phase ferromagnétique.
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1.6 La théorie du champ cristallin

1.6.1 Définition

La théorie du champ cristallin est un modele purement électrostatique qui prend en
compte la répulsion entre les électrons d du centre métallique et les atomes voisins. Au
départ, les atomes voisins sont éloignés a l'infini de 'ion métallique ; lorsqu’on les rap-
proche, I'attraction électrostatique assure la stabilité du complexe. Toutefois, les orbitales
d du métal sont déstabilisées par la répulsion exercée par les électrons des atomes voisins.
Mais elles ne le sont pas toutes de la méme maniere : alors que dans l'ion libre (symétrie
sphérique) les cinq orbitales d sont dégénérés, il n’en est donc plus de méme dans un

complexe.

1.6.2 Complexes octaédriques

Les atomes voisins sont placés sur les axes x, y et z, 'orbitale d,2_,» dont les lobes
pointent vers les atomes voisins, est davantage déstabilisée que 'orbitale dont les lobes
pointent entre les atomes voisins. Les trois orbitales d,,, d,. et d,., ont la méme orientation
relative par rapport aux atomes voisins et qu’elles subissent donc le méme effet. L’orbitale
d,» est une combinaison linéaire des orbitales d,2_,2 et d,2_,2, il devient clair que I'orbitale
d .2 est déstabilisée de la méme fagon que I'orbitale d,2_,2. Le champ exercé par les atomes

voising (champ cristallin) leve donc la dégénérescence des orbitales d.

Dans un complexe octaédrique, les cing orbitales d (Figure 1.10) se séparent en deux
groupes, les orbitales dg,, d. et d,. (t24) d'une part, les orbitales d,2_,2 et d,2 (e,) d’autre
part. Si I'on représente par Aq la différence d’énergie entre les deux groupes d’orbitales
(parametre du champ des atomes voisins) et si 'on choisit le barycentre des orbitales
d dans le complexe (il s’agit du niveau des orbitales d dans un complexe hypothétique
de symétrie sphérique) les énergies des orbitales ¢y, et e, sont respectivement égales a
—(2/5)Ag et +(3/5)A¢ (Figure 1.11).

1.6.3 Complexes tétraédriques

Dans un complexe tétraédrique, les orbitales d se séparent en deux groupes, comme
dans les complexes octaédriques, mais les orbitales d,,, d,. et d,. (ta5) sont cette fois

davantage déstabilisées que les orbitales d,2_,2 et d,2 (e4). Si l'on représente par A; la

~y
différence d’énergie entre les deux groupes d’orbitales (parametre du champ des atomes
voisins) et si 'on choisit le barycentre des orbitales d dans le complexe, les énergies des

orbitales e, et to, sont respectivement égales a —(3/5)A; et +(2/5)A, (figure 1.11).
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dy; dxy

Figure 1.10 — Représentation schématique des cing orbitales d : e, (d,2_,2 et d.2) et ty,
(dyy, dy. et dy.).

<

NGl

t,, (d,.d_etd_)

Figure 1.11 — Influence du champ cristallin sur les niveaux d’énergie des orbitales d :

a) champ tétraédrique, b) champ octaédrique
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1.7 Etat de ’art sur les DMS A base des semiconduc-

teurs 1I-VI

Récemment, les semi-conducteurs I1-VI dopés avec des éléments métaux de transition
(3d) ont suscité un intérét particulier de la part des chercheurs dans le but de prédire
de nouveaux composés demi-métalliques ferromagnétiques pour élargir leur champ d’ap-
plications dans le domaine technologique de la spintronique. Berber et al.[50] ont prédit
les propriétés électroniques et ferromagnétiques demi-métalliques de SrO dopé V, tandis
que Lakhdari et al.[51] ont étudié l'effet de la substitution du Cr dans BaO. De plus,
Addadi et al.[52] ont reporté des résultats sur le ferromagnétisme demi-métallique dans
le BaS dopé au V dans une étude théorique via des calculs ab initio. Comme Bahloul
et al.[53] et Berriah et al.[54] qui ont étudié respectivement la structure électronique, la
demi-métallicité et les propriétés magnétiques du BaSe et BaTe dopé Cr. Aussi, Doumi
et al. [55, 56] ont proposés les chalcogénures de strontium SrS, SrSe et SrTe dopés au
V et au Cr sous forme de composés ferromagnétiques demi-métalliques dans une étude

antérieure.

Concernant le sulfure de calcium CaS en tant que DMS dopé avec les atomes de métaux
de transition, la littérature contient peu de travaux théoriques. Récemment, Hamidane
et al. [57, 58] ont étudié l'effet du dopage CaS avec V et Cr aux concentrations 0.25,
0.50 et 0.75 en utilisant calculs de premier principe et ont suggéré que ces composés sont
ferromagnétiques métalliques. De plus, Obeid et al.[59] ont rapporté des résultats sur
CaS dopé au Cr en utilisant méthode pseudopotentiel ab initio. De plus, les propriétés
structurales, électroniques, élastiques et magnétiques du composé Mn,Ca;_,S ont été
étudiés par Choutri et al.[60].

Motivés par les travaux de recherche sus-mentionnés, nous avons entrepris de mener
cette étude qui concerne les propriétés structurales et électroniques ainsi que le ferro-
magnétisme demi-métallique dans le composé semi-conducteur CaS dopé aux métaux de
transition V, Cr et Co en utilisant des calculs de premier principe basés sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité dont les bases théoriques seront présentées dans le deuxieme

chapitre.
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Chapitre 2

La Théorie de la Fonctionnelle de la

Densité

2.1 Introduction

Les méthodes ab initio (ou de premier principe) en science des matériaux et en phy-
sique de la matiere condensée cherchent a prédire les propriétés des matériaux par la

résolution des équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables.

Faisant partie des méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) est une reformulation du probléme quantique & N corps en un probléeme portant
uniquement sur la densité électronique; aujourd’hui, elle constitue I'une des méthodes
les plus utilisées pour le calcul de structure électronique du solide, car la réduction du
probleme qu’elle apporte rend accessible le calcul de 'état fondamental d'un systéme
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 en physique de la matiére

condensée.

2.2 L’équation de Schrodinger pour les systémes a

plusieurs corps

L’équation de Schrodinger donne une description quantique non-relativiste d’un sys-
teme moléculaire ou cristallin. Pour les systéemes a plusieurs corps, elle est donnée par :

8¢(§Ia 7:;7 t)

Hrp(Ry, 7 t) = ik 7

(2.1)
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ot Hr représente I'opérateur hamiltonien total du systeme a N corps et ou w(fil, iy 1)
représente la fonction d’onde qui dépend respectivement de toutes les coordonnées nu-

cléaires, électroniques et du temps.

Dans le cas stationnaire, I’équation de Schrédinger est indépendante du temps et

devient :
Hri(Rr, i) = BY(Br, ) (2.2)
ou F représente I'énergie du systeme décrit par la fonction d’onde w(R[, Ti)-
L’opérateur hamiltonien total du systeme composé de plusieurs particules en interac-

tion (M noyaux et N électrons) est la somme de 'opérateur énergie cinétique totale T

et de 'opérateur décrivant 1’ensemble des interactions coulombiennes Vo et s'écrit
Hy =Tr +Vr (2.3)

L’opérateur hamiltonien non-relativiste total peut s’exprimer plus précisément par :

F]T - Anoy + Tel + ‘Zal—noy + ‘A/el—el + Vnoy—noy (24)
Avec : .
. n?* — V2R,
Thoy = —— 2.5
est I’énergie cinétique des M noyaux de masse M,.
el — (26)
est I’énergie cinétique des N électrons de masse m,.
~ 1 €2Z7;
Vioy—el = — — 2.7
noy—el 4750%’}31‘—7:}‘ ( )
est I'interaction coulombienne attractive noyau-électron.
N 1 e?
Ver—el = 3 ——— (2.8)
Teo 7 [T — Tl
est I'interaction coulombienne répulsive électron-électron.
2
~ e“Z; Z;
Vnoy—noy ] Z = —j» (29)
€0 izj ’Ri - Rj‘
est 'interaction coulombienne répulsive noyau-noyau.
L‘expression de 'hamiltonien exact du systeme est donc :
B ZWR hQZW 1 5 e’Z; L1 5 e’ 1 5 e’ Z;Z;
dre, = ‘ﬁz _fj‘ 8meg 7 |75 — | 8meo 7 ‘R R ’
(2.10)
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Le traitement du probléeme a N corps en mécanique quantique, consiste en la réso-
lution de ’équation de Schrodinger exacte ou la fonction d’onde globale dépend de 3N
coordonnées de toutes les particules et du temps, chose extrémement difficile, voire impos-
sible, car la mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre

des problemes quand les particules sont en grand nombre dans le systeme.

De ce fait, cette équation sera simplifiée par diverses approximations, qu’on verra par

la suite, de maniere a ce qu’elle puisse étre résolue.

2.3 L’approximation de Born-Oppenheimer

Afin de réduire la complexité de la résolution de I’équation de Schrodinger, I'approxi-
mation de Born-Oppenheimer [1] a été introduite en se basant sur le fait que les noyaux
sont beaucoup plus lourds que les électrons. La différence importante de masse implique
que les noyaux sont caractérisés par des mouvements beaucoup plus lents que ceux des
électrons du systeme, ce qui offre la possibilité de découpler les mouvements des diffé-
rentes particules (électrons et noyaux) de sorte que 1'on peut envisager la séparation des

variables électroniques et nucléaires.

Dans ce contexte, et en considérant que les noyaux sont figés, leur mouvement est
négligé devant celui des électrons et leur énergie cinétique devient nulle ; I'énergie d’inter-
action coulombienne répulsive devient constante et est prise comme nouvelle origine des

énergies. On écrit :

A h? V27, 1 e’ 7, 1 e? 1 e’ 7. 7.
Hr = —— - — + — + — 2.11
T 2 Zz: Me 47760;3.‘}{1._77}‘ 8%50;|ri—rj| 8W80;‘Ri—}%j’ (2.11)
Cste

Par conséquent, I’hamiltonien du systéme se réduit aux termes de I’énergie cinétique
des électrons, de I’énergie potentielle due aux interactions électron-électron et a celui de
I’énergie potentielle des électrons dans le potentiel désormais externe des noyaux, et on
écrit :

Hr =T +V + Vi (2.12)

A,

ou V., représente a la fois le potentiel dii aux interactions noyaux-noyaux et a celles
des autres électrons-noyaux dans le systeme et V le potentiel de Hartree. Cependant,
I’approximation de Born-Oppenheimer ne permet toujours pas de résoudre 1’équation de
Schrodinger en raison de la corrélation des interactions de la distribution des électrons.

On a ainsi recours & des approximations supplémentaires, dont celle de Hartree [2].
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2.4 Les approximations de Hartree et de Hartree-

Fock

La méthode de Hartree [2] permet de réduire le systéme a N corps en un systéme a une
particule en considérant les électrons comme indépendants, et chacun d’eux se mouvant
dans le champ moyen créé par les autres particules et de faire correspondre une orbitale

a chaque électron.

La fonction d’onde du systeme électronique est considérée comme le produit direct des

fonctions d’onde a une particule :
(T, Ty ey T ) = U1 (1) o (72) ... 0N (T) (2.13)

En 1930 Fock [3] a montré que les solutions de I'hamiltonien (1.12) violent le principe
d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisymétriques par rapport a 1’échange de deux

électrons quelconques.

L’antisymétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en permutant deux élec-

trons par exemple :
Y(I1, Ty ooy Thy ooy Ty oy TN ) = — (T, Ty ooy Ty ey Ty ooy TN) (2.14)

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux
électrons, de mémes nombres quantiques, de ne pouvoir occuper simultanément le méme
état quantique, ainsi que 'indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation de Har-
tree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car ’électron i occupe précisément 1’état
1. Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le Principe de Pauli est

respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un « déterminant de Slater » :

1(1oh)  Yi(d2) . Yi(TnOw)

e S 1
Y(F101, 202, .., TNON) = W (2.15)

ou & représente le spin.

La fonction ¥ donnée par ce déterminant conduit aux équations de Hartree-Fock pour

un systeme a une particule :

7+ Vo ﬁ+Z | () - Zawj/w U3(7) = Eabi(7)

G0 o)
(2.16)
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Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systeme étudié com-
porte un grand nombre d’électrons. Les interactions électrons-électrons produisent des
termes d’énergie supplémentaires en plus de ceux de I'approximation de Hartree-Fock, qui

sont appelés termes d’énergie de corrélation selon Wigner [4].

Toute une catégorie de méthodes, dites d’interaction de configurations s’est construite
sur cette base. Leur objectif est d’aboutir a une solution exacte de 1’équation de Schro-
dinger.

Cependant, la portée des calculs a de tous petits systemes est limitée par le nombre
de configurations qui croit rapidement avec le nombre d’électrons mis en jeu. Pour y
remédier, du moins en partie, la théorie de la fonctionnelle de la densité a été élaborée
pour la résolution de 1’équation de Schrodinger a partir de la densité électronique qui
est prise pour variable fondamentale décrivant 1’état d’un systeme, et non des fonctions
d’ondes, donnant ainsi une simplification conceptuelle considérable de ce probléeme étant
donné qu’elle réduit le nombre de degrés de liberté de 3N, aux degrés de liberté d'une
fonction scalaire dans I’espace a trois dimensions, ramenant ainsi un systeme a N corps a

un systéme a une particule.

2.5 La théorie de la Fonctionnelle de la Densité

2.5.1 Introduction

Peu de temps apres la formulation de la mécanique quantique dans les années 1920,
Thomas (1926) et Fermi (1928) [5,6] ont introduit I'idée d’exprimer I’énergie totale d’un
systeme comme une fonctionnelle de la densité électronique, mais la précision obtenue
était inférieure a celle de Hartree-Fock dans la mesure ou les orbitales n’étaient pas repré-
sentées. Dirac [7] a apporté une amélioration de cette théorie en ajoutant au modele de
Thomas et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Cepen-
dant, le terme de corrélation électronique demeurait toujours absent dans cette approche.
Ce n’est que vers le milieu des années 1960 que la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), élaborée par Hohenberg et Kohn (1964) [8] et Kohn et Sham (1965) [9], a fourni

le fondement d’une approche théorique précise du calcul de la structure électronique.

2.5.2 Les théoréemes de Hohenberg et Kohn

La formulation de I’équation de Schrodinger dans le cadre de cette théorie est basée sur
la densité électronique, régie par les théoremes de Hohenberg et Kohn [8] qui constituent

les fondements de la DFT, et dont nous donnons les énoncés ci-apres [10] :
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a) Le premier théoréeme de Hohenberg et Kohn

Pour tout systéme de particules en interaction dans un potentiel externe V. (7), le po-
tentiel Vo (7) est déterminé uniquement, a une constante prés, par la densité électronique

po(T) de la particule dans son état fondamental.

b) Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn

Une fonctionnelle universelle de l’énergie E(p) exprimant l’énergie en terme de la den-
sité p(T) peut étre définie, valide pour tout potentiel externe Ve (7). Pour chaque potentiel
Veut(7) particulier, I’énergie exacte de l'état fondamental du systéeme est la valeur mini-
male de cette fonctionnelle, et la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité

po(T) exacte de l’état fondamental.

En d’autres termes, Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn stipule que toute
observable d’un état fondamental stationnaire non-dégénéré peut étre obtenue par le biais

de la densité électronique de cet état fondamental.

L’énergie totale est donc fonctionnelle de la densité électronique :

E = E(p) (2.17)

Ce premier théoreme peut étre étendu aux systémes a spin polarisé ou 1’énergie totale
du systeme ainsi que toutes les autres propriétés de I’état fondamental sont des fonction-

nelles a la fois de la densité de spin up (1) et de la densité de spin down (| ) :
E=FE(pt.p) (2.13)

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn énonce que I’énergie totale de 1'état fon-
damental est minimale pour la densité de 1’état fondamental py par rapport a toutes les

densités conduisant au nombre correct d’électrons :

E(po) = minE(p) (2.19)

ou pg est la densité de 'état fondamental.

Ce théoreme n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé pour des énergies
fonctionnelles d’une densité E(p) et non d’une fonction d’onde Ev [11,12].

Dans les conditions de validité de ce théoreme, la fonctionnelle énergie s’exprime :
E(p) =< T +V + Vi) > (2.20)

ou V.. est le potentiel extérieur, T' I'énergie cinétique et V' 'énergie d’interaction entre

particules qui ne dépendent pas du potentiel extérieur.
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La fonctionnelle énergie s’écrit alors :
E(p) =< ¢|T + V¢ > + < ¢|Vee|tp > (2.21)

L’hamiltonien d’un systéme ne dépend que du nombre d’électrons considéré et du po-
tentiel extérieur qui représente l'interaction entre les électrons et les noyaux. Il est possible
de démontrer qu’a une densité p(r) donnée correspond un unique potentiel extérieur (&

une constante pres).

La connaissance de la densité entraine ainsi celle du potentiel, lequel entraine celle de
I’hamiltonien et donc celle des valeurs moyennes associées. Ce théoréme est valide pour
les cas ou la densité est N-représentable (c’est-a-dire quand l'intégration de la densité sur
la coordonnée spatiale restante permet de retrouver le nombre d’électrons N et quand
la densité est non-négative), et ou le potentiel extérieur est représentable (il existe un

potentiel extérieur a partir duquel la densité peut étre dérivée).

En vertu du théoreme de Hohenberg et Kohn, on peut écrire 1'équation (1.20) sous la

forme :

E(p) = T(p) + V(p) + Ver(p) (2.22)

ou T'(p) représente la fonctionnelle de ’énergie cinétique, V' (p) le potentiel d’interaction

électron-électron et V,,4(p) le potentiel externe.

L’équation (1.21) permet de rassembler les deux premiers termes en une fonctionnelle

appelée la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (Fyk) :
B(p) = Puar(p) + [ p()Veur (F)dr (223)

Fuk(p) =< y|T +V|y > (2.24)

La fonctionnelle Fyg (p), ne comportant aucune information ni sur les noyaux ni
sur leurs positions, est commune a ’ensemble des systemes poly-électroniques; c¢’est une

grandeur universelle entierement indépendante du potentiel des noyaux.

En principe, la minimisation de cette fonctionnelle avec la condition que le nombre

total de particules N soit préservé comme ci-apres :

/mmﬁzN (2.25)

donne I'énergie totale du systéme et la densité de charge de 1’état fondamental, lesquelles
sont suffisantes pour la détermination des différentes propriétés physiques des systeémes
traités. Cependant, la fonctionnelle Fyx (p) n’est pas connue en pratique, ce qui a conduit
Kohn et Sham a introduire un développement supplémentaire pour lui donner une utilité

pratique.
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2.5.3 La méthode de Kohn et Sham

L’idée de Kohn et Sham [9] est basée sur deux approximations : le passage du systéme
réel a un systéme fictif de particules sans interactions et de méme densité p(7) et 'intro-
duction des orbitales mono-particules pour un traitement plus précis du terme de 1’énergie
cinétique. Ils ont proposé une autre expression de la fonctionnelle universelle Fyk (p) de
Hohenberg et Kohn :

Frr(p) = To(p) + Vu(p) + Vae(p) (2.26)

ou Ty(p) représente la fonctionnelle de 1'énergie cinétique du gaz d’électrons sans inter-
action, Vg (p) la fonctionnelle correspondant & la composante de Hartree de 1'énergie de
répulsion électron-électron et V,.(p) la fonctionnelle de I’énergie d’échange et de corréla-
tion qui rend compte des effets a plusieurs corps qui ne sont pas décrits dans les autres

termes.

Ce qui conduit a I'expression de la fonctionnelle de 1’énergie d’un gaz d’électrons non-
interagissant soumis a deux potentiels externes dont l'un est dii aux noyaux et ’autre aux

effets d’échange et de corrélation :
E(p) = To(p) + Vi (p) + Vae(p) + Vear(p) (2.27)

AMw:%m@%:/MWKm@MF (2.28)

L’hamiltonien correspondant est désigné par hamiltonien de Kohn et Sham et s’écrit :

Hys = To+ Vir + Ve + Vit (2.29)

: W ooy € pl)
g = ——0 2 / A7 + Voo + Vo, 2.30
KS 2m. Z+47r€0 |7 — 77| m + Veat ( )

Le potentiel d’échange et de corrélation V. est la dérivée de la fonctionnelle de 1’éner-

gie d’échange et de corrélation :

7, = Wael?) (2.31)

op
La densité exacte de I’état fondamental d’'un systeme a N électrons est :

p(F) = ; i (7)"pi(7) (2.32)

ou ;(7) est la fonction d’onde d’une seule particule qui décrit mathématiquement des
quasi-particules et non les fonctions d’ondes des électrons, et qui est la solution de 1’équa-

tion de Kohn et Sham a une particule :

Hyspi = cip; (2.33)

R s e? p()
- i d_l ch V;x i — i 234
[ 2me " 47?80/|77—f7]r+ T Vemt | 01 = Ei (2:34)
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Cette approche donne une description basée sur N fonctions d’ondes a un électron
(i) au lieu de la fonction d’onde de N électrons () [13]. Ceci implique la résolution de N
équations de Schrodinger "mono-électroniques’, ce qui nous amene a réécrire le probléme
sous la forme de trois équations connues par équations de Kohn et Sham. L’équation de

Schrodinger a résoudre dans le cadre de cette approche est ainsi de la forme :

R -
[_ om Vit Veff(F)] i = Eip; (2.35)

ou Vs représente le potentiel effectif dans lequel baignent les électrons et a pour

expression :

e o)

T dmey ) [F— 7

Vers(7) AP + Ve + Vear (2.36)

et ou la densité des N fonctions d’onde mono électroniques est donnée par :

N

p(7) = Y L) (2.37)

=1

Ces trois équations, du fait de leur interdépendance, doivent étre résolues de maniere
auto cohérente, c’est-a-dire a l'aide d’un processus itératif a partir d'une densité initiale

tel que montré sur le schéma ci-apres :
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Initialiser avec la densité
de charge de départ po(r)

y

Input : pn-1(r)

\4

Détermination de V4 et Vyc

calcul du potentiel effectif
Vet =VhH+Vye+Vext

Résoudre les équations de Kohn et Sham

2
_mvlz +VH +ch +Vext On = €,0,

e

Hys

Construire p,a partir de ¢n

p0=Y o, M

NON Convergence
pn (N)=pna(r) ?

Oul

Pn (r) est la densité
Auto-cohérente

Calcul des propriétés
FIN

Figure 2.1 — Le processus de la n-ieme itération dans le cycle auto-cohérent des

équations de Kohn et Sham.

2.5.4 Le traitement du terme d’échange et de corrélation

La méthode de Kohn et Sham demeure exacte dans sa formulation, car tous les termes
de I’énergie, et leur potentiel associé, peuvent étre évalués, sauf celui d’échange-corrélation,

qui n’est pas connu exactement méme s’il apparait comme un terme correctif. Plus la
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connaissance de ce dernier sera précise, plus la densité sera connue avec précision, et
donc plus proche sera 'énergie déterminée par rapport a I’énergie exacte. De ce fait, la
fonctionnelle d’échange et de corrélation doit étre approchée de maniere a fournir une
description aussi précise que possible du systeme. Dans tous les cas, il est nécessaire de

recourir a diverses approximations dont nous allons présenter les plus utilisées.

2.5.4.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA pour Local Density Approzimation) [14,15]
propose une approche de 1’énergie d’échange et de corrélation; on présume qu’elle ne
dépend que de la densité locale et de 1’énergie d’échange et de corrélation relative a

chaque particule, cette derniere étant plongée dans un gaz électronique.

En d’autres termes, cela veut dire qu’au point 7, I’énergie d’échange et de corrélation
(par atome) d'un gaz d’électrons homogene, notée e, (7), est égale a I’énergie d’échange
et de corrélation d’'un gaz d’électrons non homogene mais ayant la méme densité p (7).
Alors, I'énergie d’échange et de corrélation totale E,.[p (7')] est donnée pour tout le volume

comme étant :

BEPA o (7)) = [ eue () p (7) d°F (2.38)
Avec : g4 (F) = 2™ [p (7)) (2.39)
ot ghom [ ()] est la densité homogene d'un gaz d’électrons qui peut étre constante, mais

dans la plupart des cas, elle est déterminée par des procédures de paramétrisation comme
celle de Wigner (1938) [4], de Hedin et al. (1971) [16], de Vosko-Wilk-Nussair (1980) [17],
de Perdew et Zunger (1981) [18] ou méme de Ceperley et Alder [19].

La densité e, [p (7')] peut étre considérée comme la somme d’une contribution d’échange

et de corrélation :
Exe [P (M)] = €2 [p (M)] +ec[p ()] (2.40)

e, [p (7)] étant la fonctionnelle d’énergie d’échange de Dirac [7] :

13 373 1/3
ex[p(r)] = —=Cup(r) avec C, = 1 (7?) (2.41)
Donc : .
1/3

—

g [p (7)] étant la fonctionnelle d’énergie de corrélation paramétrisée.

Les approximations de ce potentiel d’échange et corrélation sont cependant nettement

meilleures si on fait usage des densités de spin, ce qui est la maniere la plus aisée de tenir
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compte des regles de Hund. On obtient alors I’Approximation de la Densité Locale de Spin
(LSDA, Local Spin Density Approzimation) qui est une généralisation directe de la LDA

incluant le spin électronique ; dans ce cas, la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit :
Evelp(?)] = [ 5522 (04 (7),p 4 (7)) p (7) &7 (2.43)
Avec: p(F)=p 1 (F) +p L (F) (2.44)

ou p 1 () et p | (7) désignent respectivement les densités d’électrons associées aux états

de spin up (1) et spin down ().

La plupart des paramétrisations de ces fonctionnelles LSDA ont été obtenues en calcu-
lant exactement ’énergie d’un gaz d’électrons infini pour différentes densités électroniques
données [20,21]. De plus, les formes analytiques de e£Z3P4(p 1 (7), p | (7)) ne font pas appel

a des parametres externes empiriques dans la procédure de paramétrisation.

L’idée de base de la LDA est qu’il est possible d’estimer I’énergie d’échange-corrélation
d’un systeme inhomogene en utilisant, sur des portions infinitésimales , les résultats d’un
gaz homogene d’électrons de densité égale a la densité locale du systeme inhomogene.
Cette approximation est raisonnable pour un systeme ou la densité varie lentement, mais
cette condition n’est pas satisfaite en pratique. Cependant, la LDA se révele efficace et
son application aux atomes et aux molécules se justifie par le succes de ses applications

numériques.

2.5.4.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

La LDA donne un bon résultat pour un systeme avec une densité lentement variable.
Mais comme toute modélisation, cette approximation atteint ses limites lorsqu’il s’agit de
traiter des systémes dont la densité p () varie localement a travers son gradient Vp(r).
On a alors recours a I'introduction du gradient de la densité dans la description des effets

d’échange et de corrélation.

L’approximation du Gradient Généralisé (GGA pour Generalized Gradient Approxi-
mation) dans laquelle E,.[p ()] se comporte, d'une maniére générale, comme une fonction
de la densité d’électrons et dépend de sa variation locale car le gradient permet de prendre

en compte la variation de la densité au voisinage de chaque point.

La fonctionnelle de ’échange et corrélation est donnée par :

EEAp (7] = [ f994p(7), Vp (7] dF (2.45)

ot f9G4 dépend en particulier de la fonctionnelle utilisée.
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Plusieurs travaux de paramétrisation ont été réalisés, notamment ceux de Perdew et
Wang 86 (PW86) [22], Becke (1988) [23], Perdew et Wang 91 (PW91) [24], Handy et
Cohen [25], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE, 1996) [26], Wu et Cohen (WC, 2006) [27] et
Perdew et al. (PBEsol, 2008) [28].

En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la partie échange et la partie
corrélation. Certaines approximations, telle que celle de Perdew et Wang (PW91) corrigent
a la fois I’échange et la corrélation, tandis que d’autres, comme celle de Becke (1988) [23],
notée BLYP, qui est une combinaison de la fonctionnelle de Becke qui traite 1’échange et

de celle de Lee, Yang et Parr [29] qui, pour sa part, traite la corrélation.

L’avenement de ces fonctionnelles de type GGA est a l'origine de I'utilisation massive
de la DFT en chimie et en physique de la matiere condensée dans les années 1990 en

raison de leurs capacités a :

e améliorer d’'une facon significative la précision des calculs par rapport a la LDA,
en particulier ceux relatifs a I'énergie de liaison, aux énergies totales [30,31], aux
barrieres énergétiques ainsi qu’aux différences d’énergie entre deux structures dis-
tinctes [32-35).

e allonger et assouplir les liaisons [36].

e apporter une meilleure description des volumes a 1’équilibre, des modules d’élasti-

cité et des propriétés magnétiques des composés.

2.5.5 La résolution des équations de Kohn et Sham

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I'approche de Kohn et Sham

est de la forme :
h2 V27—,;
2 me

+ Vers () | [0i(F)) = eilei(7)) (2.46)

L’idée est de ne pas résoudre de facon directe cette équation mais d’écrire préalable-

ment les ¢, () dans une base finie de fonctions ¢} (7) selon :

p

om(F) =D Cyon(7) (2.47)

p=1
ou m = n, k ; k désigne le vecteur d’onde appartenant a la premiere zone de Brillouin
dans le cas d’un réseau cristallin, ¢! (7) les fonctions de base et CI" les coefficients de
développement en série de ¢,,(7) correspondants aux orbitales qui minimisent 1’énergie
totale. Ces coefficients permettent d’exprimer ¢y, (%) dans une base donnée %(7) et, par

conséquent, de résoudre I’équation de Kohn et Sham.
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Pour une valeur finie de p, le choix de la base s’effectuera et ’équation de Schrodinger

précédente devient un probleme aux valeurs propres :

cr 0
< Qb|H|gh > —em < gl > Col= (2.48)
cy 0
qui peut s’écrire sous la forme séculaire suivante :
(Hij — emSi)Cy" =0 (2.49)

ou H;; =< | H % > représente les matrices hamiltoniennes et S;; =< @?|pb > les
matrices de recouvrement et qu’on résout en chaque point irréductible de la zone de

Brillouin dans les deux cas.

Par rapport a I'énergie, le systeme d’équations séculaires présente une linéarité. Ainsi
I’hamiltonien du probleme a N corps a été transformé en un probléme aux valeurs propres
€m et fonctions propres ¥ () bien connu dans le cadre de la théorie Hartree-Fock et qui

est couramment résolu a partir de méthodes numériques standards.

2.6 L’implémentation de la DFT

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, plusieurs parametres sont
prépondérants dans le résolution de I’équation de Schrodinger, notamment [’énergie ciné-

tique, ’énergie d’échange et de corrélation ainsi que la nature de la base et du potentiel :

e Le traitement de 1’énergie cinétique peut étre effectué d’une fagon non-relativiste
dans le cas des éléments légers, cependant, pour les systemes comportant des élé-
ments lourds, un traitement relativiste est mieux adapté pour plus de précision
dans les calculs.

e Le terme d’échange et de corrélation est traité en utilisant 'une des approxima-
tions mentionnées auparavant (LDA, GGA, méta-GGA. . .etc.) indépendamment
des conditions aux limites, de la forme du potentiel et de la base choisie.

e Les bases de type orbitale atomique ou orbitale localisée peuvent étre utilisées a la
fois pour les systémes non périodiques (molécules) et pour les systémes périodiques.
Cependant, pour les systemes cristallins (périodiques), les bases d’ondes planes sont
mieux adaptées.

e Le traitement du potentiel est lié au choix de la base; a titre d’exemple, une base
d’ondes planes pure est utilisée conjointement avec un pseudopotentiel. De méme,
une base Augmented Plane Wave est typiquement utilisée dans un traitement all

électrons en appliquant les conditions aux limites périodiques.
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Plusieurs méthodes ont été mises en oceuvre pour la description des systemes atomiques
ou moléculaires dont la méthode du pseudo potentiel [37], les méthodes basées sur une
combinaison linéaire d’orbitales atomiques (Linear Combination of Atomic Orbitals ou
LCAO) [38-42], la méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin(LMTO) [43] et la méthode

des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) [43].

Ci-apres, nous donnons une description schématique (Figure 2.1) des principaux choix
d’implémentation disponibles dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
pour le calcul des systémes moléculaires, en surfaces ou solides a partir de I’équation de

Schrodinger.

. Self-interaction correction (SIC
—— Tous electrons «Full potential» (SIC)

Auto-cohé SCF
uto-cohérent (SCE) | Tous electrons «Muffin Tin» LDA +U
Fonctionnelle d’Hartis ————— Pseudopotentiel (PP) GW (excitations)
—— Post LDA
Non relativiste —— GGA, meta-GGA, hybride
Relativiste —— LDA, LSDA
[ : .
—Lvrrvi+ vy =ty
T ——— Gaussiennes
Non périodique ——— Orbitales b o
Périodique — | | atomiques ¢ type Shater
L L—— Numériques
Symétrique
Spi larisé —— Planes (FP-LAPW, FP-LAPW+lo)
pin non polarisé Augmentation —|
L Sphériques (LMTO-ASW)

Spin polatisé

Ondes planes

L Numériques (différences finies)

Figure 2.2 — Les principales implémentations de la DF'T.

Dans notre travail de recherche, nous avons fait appel a la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui est une méthode & potentiel total du fait qu’elle
tient compte du potentiel de tous les électrons du systéme considéré, ce qui fait d’elle I'une
des méthodes les mieux adaptées pour le calcul des structures électroniques des solides
périodiques. Cette méthode est lourde en terme de colit ou de temps de calcul, mais elle
demeure la plus précise. Les détails de la méthode FP-LAPW seront développés dans ce

qui suit et feront I'objet du troisieme chapitre.
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Chapitre 3

La méthode de calcul FP-LAPW

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution
des équations de Kohn-Sham. Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel
et par les fonctions d’onde prises comme base. L’utilisation des pseudopotentiels dans
les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité permet de diminuer
fortement le nombre d’ondes planes nécessaires pour traiter un systéeme périodique. En
revanche, dans certains cas, il peut étre souhaitable de considérer I'intégralité des électrons

contenus dans le systeme.

Dans le cas de la méthode des pseudopotentiels, cette méthodologie n’est plus adaptée
et il faut alors recourir a une méthode tous électrons, c’est a dire tenant compte explicite-
ment de tous les électrons du systéme ( pour I’étude de champs hyperfins ou d’excitations
des états de coeur). Une des procédures les plus performantes pour effectuer de tels cal-
culs correspond a la méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane
Wave) qui sera présentée ci-apres. Cette méthode repose sur le développement des fonc-
tions d’ondes sur une base d’ondes planes. La maniere standard de choisir la base d’ondes
planes est de considérer toutes les ondes planes dont ’énergie cinétique est inférieure a

une certaine limite qui est ’énergie de coupure.

3.1 La méthode des ondes planes linéairement aug-

mentées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen
(1975) [1], & partir de la méthode des ondes planes augmentées (APW) elle-méme éla-
borée par Slater [2,3] et constitue une amélioration de cette derniere. Ainsi la méthode
LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphere Muffin Tin ou MT,

développe le potentiel sous la forme suivante :
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Vi(r)=

{ > em Vem (1) Yo, (1) a l'intérieur de la sphére (3.1)

Sk VieEr a l'extérieur de la sphere
ce qui est a l'origine du nom de la méthode FP-LAPW (Full-Potential LAPW). Aussi,
avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

3.2 La méthode APW (Augmented Plane Wave)

Slater a exposé la méthode APW dans son article [2]. Au voisinage d'un noyau ato-
mique, le potentiel et les fonctions d’ondes sont de la forme Muffin-Tin présentant une
symétrie sphérique a l'intérieur de la sphere MT de rayon R,. Entre les atomes, le poten-
tiel et les fonctions d’ondes peuvent étre considérés comme étant lisses. En conséquence,
les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région
considérée : solutions radiales de I’équation de Schrodinger a U'intérieur de la sphere (MT)

et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 3.1).

Région interstitiell)

Spheére
Muffin-Tin

4 ™

Harmoniques

sphériques et  €—
fonctions radiales

—Aﬁ Ondes planes
\Région interstitielle / ‘

Figure 3.1 — Partition de I'espace selon la méthode APW en zone Muffin-Tin et en

zone interstitielle.

Alors la fonction d’onde ¢ (r) est de la forme :

_1_ O (GHE).r >R,

pr)={ T ReCCe ' (3.2)
Sim AUy (1) Yo (1) r < R,

ou R, représente le rayon de la sphere MT, €2 le volume de la cellule, Cq et A;,, les

coefficients du développement en harmoniques sphériques Y ,.

La fonction U;(r) est une solution réguliere de 1’équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

{_CZZJU; D +V(r)—El}rUl:O (3.3)
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ou V(r) représente le potentiel muffin-tin et E; I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par 'équation (3.3) sont orthogonales a tout état propre
du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite de la sphere [1] comme le montre I’équa-
tion de Schrodinger suivante :

dQT.Ul dQTUQ
dr?

<E2 - El)’f’.UlUQ = U2 (34)

ou U; et Uy sont des solutions radiales pour les énergies F; et E5 et ou le recouvrement

est construit en utilisant I’équation (3.4) et en I'intégrant par parties.
Slater a justifié I'utilisation de ces fonctions en remarquant que :

e les ondes planes sont des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel
est constant.
e les fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque

E; est une valeur propre.

De maniere & assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT,
les coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients C a partir du
développement en harmoniques sphériques des ondes planes existantes dans les régions

interstitielles, ce qui conduit a la condition :

47T2.l . *
A ) > Caii (IK + g Ra) Yy, (K + G) (3.5)
al G

T Q20 (R
L’origine est prise au centre de la sphere; les coefficients A, sont déterminés par
les coefficients C¢ ; les parametres E) constituent les coefficients variationnels dans cette

méthode.

Les fonctions individuelles, d’indice G, deviennent ainsi des ondes planes ajustées a
des fonctions radiales dans les spheéres MT et correspondent, de ce fait, a des ondes planes

augmentées (Augmented Plane Waves).

Ce formalisme fournit une description relativement satisfaisante pour les matériaux a
structure cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution
de la symétrie et de la coordination de la structure du matériau. En outre, les fonctions
APW sont des solutions de I’équation de Schrédinger mais uniquement pour 1’énergie
E;. 1l leur manque une certaine flexibilité pour rendre compte des modifications de la
fonction d’onde lorsque la bande d’énergie dévie de cette valeur de référence. En consé-
quence, I'énergie Fj; doit étre égale a celle de la bande d’énergie d’indice G. Ce qui signifie
que les bandes d’énergie, pour un point £ donné, ne peuvent pas étre obtenues par une
simple diagonalisation et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme

une fonction de 1’énergie.
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En raison de certaines limitations de la méthode APW, d’autres méthodes de calcul
de structure électronique (dérivées de la méthode APW) ont été développées, notamment
les méthodes LAPW, LAPW+lo et APW+lo [4, 5-7].

3.3 Laméthode LAPW (Linearized Augmented Plane
Wave)

Pour un cristal, ’espace est divisé en deux régions : la premiere région est la sphere
muffin-tin, et la deuxieme est I'espace restant qui représente la région interstitielle.

La fonction de base de la méthode LAPW possede des ondes planes dans la région
interstitielle et harmoniques sphériques multipliées par les fonctions radiales dans les
spheéres.

Les fonctions de base a 'intérieur de la spheére sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales Uy(r)Yim(r) et de leurs dérivées Up(r)Y;(r) par rapport a 1’énergie.

Les fonctions U sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction U (1) Y, (r)

doit satisfaire la condition :

{ d2+l(l+1)+V(r)—El}rUl(r):rUl(r) (3.6)

dr? r2

La fonction d’onde devient :

1 O i(GHE )T ~ R,
¢<r>—{ 7z 26 ¢ ’ (3.7)

St [AmUi(r) + BinUi(r)| Yim () 7 < Ra

ou A, et By, sont des coeflicients correspondant respectivement aux fonctions U; et Uj.

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles

comme dans la méthode APW.

Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de F; comme suit :
Ui (E,r) = Uy (Ey,r) + (B = E).U(E,r)+ O ((E - E)?) (3.8)

ot O(E — E;)? représente l'erreur quadratique énergétique.

Deux parametres régissent la précision de la méthode LAPW : le produit R™M™ K ..
et lae-

R™n : Représente le plus petit rayon des sphéres muffin-tin.

Kax @ La coupure des ondes planes dans la région interstitielle.

Imae  La coupure du moment angulaire dans les spheres muffin-tin.
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Un choix judicieux de ces parametres de coupure consiste & prendre R™ K. = lnas

mais en pratique I, est fixé a 10 et R™™ K., est compris entre 6 et 9.

La méthode LAPW dérive de la méthode APW, elle se réduit a la méthode APW
lorsque Ej est égale a la valeur de I’énergie E. De plus, les erreurs commises sur la fonction
d’onde sont de l'ordre de O(F — F;)? et de O(E — E;)* sur les bandes d’énergies, ce qui
indique que le meilleur choix du parametre E; doit étre au centre de la bande pour assurer
de bons résultats. Par ailleurs, on peut optimiser le choix du parametre E; en calculant
I’énergie totale du systeme pour plusieurs valeurs de E; et on sélectionne par la suite le

parametre qui donne I’énergie la plus basse.

Les fonctions augmentées Uy (1) Y, (r) et Uy(r) Yy, (r) sont orthogonales & chaque état du
coeur strictement limité a la sphere MT. Cette condition n’est jamais satisfaite en totalité
excepté pour le cas ou les états du coeur ne posséderaient pas le méme nombre azimutal

[; par conséquent, les états semi-cceur risquent d’étre confondus avec les états de valence.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur dans la méthode LAPW
sont sensibles au choix du parametre Fj. Le cas le plus critique se situe la ou il y a un
chevauchement entre les bases LAPW et les états du ceeur [2], ce qui induit de faux états
du coeur dans le spectre d’énergie ; ces états sont connus sous le nom de bandes fantémes
(the ghost band). Cependant, ces bandes fantémes sont facilement identifiables car elles

ont une tres petite dispersion et sont hautement localisées dans les spheres.

La solution idéale pour éliminer ces bandes fantomes du spectre, c’est de rendre le
parametre d’énergie E; égal a I'énergie de I'état du coeur.

Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions de base Uj(r) sont des fonctions radiales
a l'intérieur des spheres, avec la condition qu’elles soient, ainsi que leurs dérivées Ul(r),

continuées a la limite de cette sphere et a celle des ondes planes dans la région interstitielle.
Ainsi, la construction des fonctions de base consiste a déterminer :

e les fonctions radiales Uj(r) et leurs dérivées Uj(r) pour le cas non-relativiste ou
relativiste, selon le nombre atomique de 1’élément étudié.

e les coefficients Ay, et By, qui satisferont aux conditions aux limites.

La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure
lmaz de la représentation des spheres dans les termes du coefficient des ondes planes G4z
(pour les détails concernant la détermination des fonctions radiales relativistes et non-

relativistes et des coefficients Ay, et By, se référer a [4,8]).
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3.4 L’amélioration de la méthode LAPW :

La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bande précises au voisi-
nage des énergies de linéarisation F;. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut
étre remplie en choisissant les valeurs d’énergie E; au centre des bandes. Cependant, dans
les matériaux caractérisés par des états semi-cceur, états intermédiaires entre un état
de valence et un état de coeur, le choix d'une seule valeur d’énergie E; peut se révéler

insuffisant.

En effet, les états de valence sont situés a I'extérieur de la sphere muffin-tin et par-
ticipent a la liaison chimique. Par contre, les états de cceur sont completement enfermés
a l'intérieur de la sphere muffin-tin. Ils sont caractérisés par le fait qu’ils ne participent
pas directement dans la liaison chimique. Mais a cause des hybridations électroniques,

certains états semi-cceur participent a la liaison mais avec une faible contribution.

Pour traiter cette situation, deux moyens peuvent étre utilisés : 'usage des fenétres

d’énergie multiple et 1'utilisation d’un développement en orbitales locales.

3.4.1 Les fenétres d’énergie multiple

C’est la technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur. Elle consiste
en la discrétisation du spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une
énergie E; [4] tel que montré dans la figure 3.2. Les états de valence et du semi-coeur
sont séparés au moyen de fenétres dont un ensemble de Ej est choisi pour chaque fenétre
pour traiter les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode

LAPW, indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U et U, sont orthogonales
a n’importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface de la
sphere. Cependant, les états de semi-coeur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y

a présence de bandes fantomes entre ’état de semi-coeur et ceux de valence.
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2

Valence

L i i g |

EE) Semi-cceur

2 fenétres 1 fenétre

Figure 3.2 — Les fenétres d’énergies multiples.

3.4.2 L’utilisation d’un développement en orbitales locales
3.4.2.1 La méthode LAPW plus les orbitales locales (LAPW+LO)

En 1991, Singh [9] a introduit I'idée des orbitales locales (LO) qui, en plus de 'amé-
lioration de la flexibilité variationnelle, permettent le traitement efficace des états de

semi-coeur, et sont complétement confinées dans les spheres muffin-tin.

Les orbitales locales sont construites par les fonctions radiales de LAPW U(r) et
Ul(r) a ’énergie E; dans la région de valence et par la troisiéme fonction radiale a Fs
autour de I’énergie des états semi-coeur. En d’autres termes, elles se composent d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes

et de la dérivée par rapport a 1’énergie de 'une de ces deux fonctions.

Une orbitale locale (LO) est définie par :

0 r> R,
dim [A%)Uu (r, By) + BleOUu (r, Ey) + CEOU (r, Ezz)} Yim (r)  r < R,
(3.9)

P9 (r) = {

Cette méthodologie permet de traiter ’ensemble des bandes a partir d’une fenétre
d’énergie unique. Une orbitale locale est définie pour un [ et un m donnés et également
pour un atome donné. Elle est nulle dans la région interstitielle et dans les spheres muffin-
tin des autres atomes.

LO

LO BLO et CLO sont déterminés de telle sorte que I'orbitale locale est

Les coefficients A

normalisée et que sa valeur et sa tangente soient nulles aux limites des spheres muffin-tin.
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3.4.2.2 La méthode APW-+lo

Dans la méthode APW, les fonctions de base dépendent de I’énergie, et ceci constitue
un probleme. La méthode LAPW+LO permet I’élimination de cette dépendance mais au
détriment de la taille de la base car ceci requiert une base plus grande et par conséquent,

impose des limitations aux méthodes APW et LAPW+LO.
En I’an 2000, Sjostedt et al.[10] ont proposé la méthode APW+lo, qui inclut une base

indépendante de I'énergie et de méme taille que celle utilisée dans la méthode APW. L’une

des forces de cette méthode est qu’elle combine les avantages de la méthode APW et ceux
de la méthode LAPW+LO.

La base APW+lo contient deux types de fonctions d’ondes.

e le premier étant les ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergie E,

fixées :

1 .
o(r)= Q2 ZG:CG.GI(GJFK).T e fa (3.10)
> im A Up (1) Vi, (1) r < R,
Mais ceci n’est pas suffisant pour décrire les fonctions propres. De ce fait, on ajoute
un deuxieme type de fonctions, appelé orbitales locales et notées lo, qui permettent
d’assurer une flexibilité variationnelle des fonctions de base radiales.
e le deuxieéme étant un type de fonctions ou les orbitales locales (lo) sont différentes

de celles de la méthode LAPW+LO et sont définies par :

0 r> R,
o(r) = o o (3.11)
i [AlG Ui (1, Bu) + Bl Uy (r, Ba)| Yo () r <R,

La détermination des coefficients Al et Bl° se fait par normalisation et en consi-
dérant que l'orbitale locale s’annule a la limite de la sphere muffin-tin (mais sa

dérivée est non nulle).

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que ceux de la méthode LAPW—+LO,

sans avoir recours a une valeur importante du produit Ry"™ K pax.

3.5 Le code Wien2k

3.5.1 Introduction

Le code Wien2k a été élaboré et développé par Peter Blaha, Karlheinz Schwarz et
leurs collaborateurs [11] a l'université de technologie de Vienne en Autriche. C’est 1'un
des codes a potentiel total les plus utilisés et les plus fiables pour le calcul des propriétés

physiques de matériaux cristallins (périodiques). Il s’agit d’'un ensemble de programmes
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en ForTran indépendants qui sont liés par le C-SHELL SCRIPT constituant ainsi une
implémentation tres réussie de la méthode FP-LAPW.

Basé sur le formalisme de Kohn-Sham de la DF'T ou le potentiel est décrit dans une
approximation de type muffin tin, le code Wien2k a permis de traiter avec succes les
systémes supraconducteurs a hautes températures [12], les minéraux [13], les surfaces des
métaux de transition [14], les oxydes non ferromagnétiques [15], les molécules ainsi que le

gradient du champ électrique [16].

Deux principales parties sont nécessaires pour effectuer un calcul avec le code Wien2k :

I'initialisation et ’exécution du cycle auto-cohérent.

Les principaux programmes a exécuter pour l'initialisation sont :

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

e LSTART : génere les densités atomiques et détermine comment les différentes or-
bitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

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

e KGEN : géneére une maille k dans la zone de Brillouin.

e DSTART : génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition
des densités atomiques générées dans LSTART.

En utilisant la densité de charge de départ générée lors de l'initialisation, le cycle
auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’a ce que le critere de convergence soit vérifié.

Ce cycle consiste en les étapes suivantes :
(1) LAPWO : génere le potentiel a partir de la densité.
(2) LAPW1 : calcul les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.
(3) LAPW2 : calcul les densités de valence.
(4) LCORE : calcul les états du coeur et les densités.
(5) MIXER : mélange la densité d’entrée et de sortie.

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de Figure 3.3.
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Figure 3.3 — Organisation des programmes dans Wien2k.
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3.5.2 Etapes a suivre pour faire précéder les simulations a ’aide
de WIEN2k

a) Génération de la structure :
e Sélection du groupe d’espace du matériel choisi.
e positions atomiques.
e Sélection des RMTd’atomes convenablement ajustés dans la structure cellulaire
unitaire.
b) Initialisation :
Les matériaux sont initialisés par un processus étape par étape :

e Détection de la symétrie.

e Génération d’entrée automatique.

e Sélection des k-points générés en coin irréductible premiere zone Brillouin.

e Energie de séparation minimale requise pour stabiliser la structure cellulaire uni-

taire.
c¢) Calculs SCF :

Au cours de 'auto-cohérente fonctionnelle, nous devons faire le choix approprié en
cequi concerne la nature des matériaux choisis. Pour un matériau non magnétique, il
fautchoisir I'option polarisée en spin. Dans le cas ou le matériau est magnétique alors
lesétapes suivantes sont nécessairement considérées.

e Spin-polarisation

e Couplage spin-orbite (systeme électronique fortement localisé).

e Choix de la matrice diagonale dans les systemes fortement corrélés.
e Limite de convergence des électrons et des charges.

Apres l'achévement réussi de SCF, différentes propriétés de problémes sélectionnés
sont analysées comme les constantes de réseau a l'équilibre, bulk modulus, I'énergie de
cohésion, les structures de bande, le moment magnétique, les densités d’états, etc. Certains
programmes supplémentaires sont également disponibles pour ce code afin d’analyser le
comportement élastique et thermique des matériaux dans une large plage de pression et

de température.
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Chapitre 4
Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous présenterons en un premier lieu les résultats du calcul de
la structure électronique du composé binaire ou bien la matrice semi-conductrice hote
sulfure de calcium CaS dans sa phase la plus stable, en 'occurrence la structure rocksalt
du NaCl, et par la suite, nous exposerons les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés ternaires Ca;_, V.S, Ca;_,Cr,S et Ca;_,Co,S pour différentes
concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25 constituants nos semi-conducteurs magnétiques
dilués pour étudier 'effet du dopage par les éléments 3d sur les différentes propriétés
physiques, a savoir les propriétés structurales, électroniques et magnétiques, calculées
en utilisant 1’approche des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW+lo) de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) tel qu’'implémenté dans
le code Wien2K.

4.1 Etude du semi-conducteur héte CaS

4.1.1 Détails de calcul

Nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques du sulfure de calcium
CaS en utilisant les calculs de premier principe ou « ab intio » basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [1, 2], a savoir la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total plus les orbitales locales (FP-LAPW+lo) [3] implémentée dans
le code Wien2K [4]. L’approximation du gradient généralisé de Wu et Cohen (GGA-WC)
[5] est utilisée pour décrire le potentiel d’échange et de corrélation. Cette approximation
est jugée tres efficace en particulier pour 'optimisation géométrique des structures cris-
tallographiques et dans le calcul des propriétés structurales de nos matériaux tels que le

parametre de maille, module de compressibilité et sa premiere dérivée.
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Les propriétés électroniques, et en particulier les structures de bandes, sont calculées
tout d’abord en utilisant I'approximation GGA-WC et ensuite corrigées par 'utilisation
de l'approximation ou le potentiel TB-mBJ (pour Tran Blaha modified Becke Johnson)
qui s’est révélée tres efficace pour décrire les propriétés électroniques des composés semi-

conducteurs ou isolants.

Nous avons élargi les fonctions de base jusqu’a Ry X Kyax = 8 ou Ry est le
rayon moyen des sphéres muffin-tin [3] et Kj;ax est le module maximal des vecteurs
du réseau réciproque. La valeur maximale des harmoniques sphériques a l'intérieur des
spheres atomiques a été développée jusqu’a [y ax = 10. Nous avons traité les états de
calcium (Ca?®) : 4s% et le soufre (S'9) : 35%3p? comme des états de valence car leurs
énergies sont relativement élevées. Les effets relativistes sont pris en compte a travers

tous les calculs pour la totalité des composés étudiés.

La zone de Brillouin a été échantillonnée en utilisant une grille de Monkhorst-Pack
[6, 7] de 14x14x 14 k-points dans le calcul de I’énergie totale pour CaS dans la structure

NaCl, ce qui correspond a un nombre de 104 k-points.

Les rayons muffin-tin RMT sont choisis de telle maniere qu’il n’y aurait aucun recou-
vrement ou chevauchement des spheres muffin-tin. Les valeurs choisies sont 2.40 a.u. et
2.30 a.u. pour les atomes Ca et S, respectivement, tandis que 1’énergie de coupure qui

définit la séparation des états de valence des états de coeur a été prise égale a -6,0 Ry.

Le composé binaire CaS appartient a la famille II-VI des chalcogénures de calcium
qui cristallisent dans la structure cubique a faces centrées de type (B1) ou rocksalt du
NaCl montrée sur la figure 4.1 ou 'atome Ca est situé a l'origine (0,0,0) et 'atome S
occupe la position de coordonnées (0.5,0.5,0.5) avec le groupe d’espace F'm3m (N°.225)
[8]. Dans cette structure, chaque atome ou cation Ca est entouré, dans un environnement
octaédrique, par six atomes ou anions S situés a la méme distance, et de méme chaque

anion S est entouré par six cations Ca; la coordination est dite (6 :6).
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Figure 4.1 — La structure cristallographique rocksalt (B1) de composé CaS.

4.1.2 Propriétés structurales

Dans le but de déterminer les propriétés structurales a 1’équilibre, notamment le pa-
rametre du réseau ag le module de compressibilité B et sa premiere dérivée B’, nous
avons effectué un calcul auto-cohérent (self-consistent) de ’énergie totale pour différents
volumes de la maille élémentaire de la structure rocksalt de CaS. Les résultats obtenus
ont été ensuite interpolés ou bien « fittés », tel que montré sur la figure 4.2, en utilisant

I'équation d’état de Murnaghan [9] donnée par :

E(V):EoJrB/uf_l) l(‘(}’)Bl—%] +§,(V—v0) (4.1)
V-1h (1 . Bg)w (42)

ou Ey représente I'énergie correspondante au volume V| de I'état fondamental, et par
conséquent, au parametre du réseau d’équilibre ag et est donnée par le minimum de la
courbe E(V) et B est le module de compressibilité déterminé par la courbure de la courbe

E(V) et B' la dérivée du coefficient de compression tel que :

O
B=B,= (V) (4.3)
ove),
B = gﬁ (4.4)
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Figure 4.2 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour CaS calculée par

I’approximation GGA-WC.

Les résultats du calcul des parametres structuraux d’équilibre pour le composé CaS
dans la structure rocksalt obtenus par 'approximation GGA-WC sont listés dans le ta-

bleau 4.1 et comparés a d’autres résultats expérimentaux [10,11] et théoriques [12-23].

Tableau 4.1 — Parametre de réseau aq (A), module de compressibilité B (GPa) et sa

premiere dérivée B’ du CaS a 1’équilibre.

CaS ag (A) B(GPa) B’
Nos calculs 5.636 61.377 4.885
Expérimental  5.689%, 5.69
Autres calculs  5.717¢,5.564¢  57.42¢ 67.4¢  3.8°,4.4¢
5.5987 5.721¢  65.2%,57¢ 4.1, 4.29
5.4087,5.6899  649,68.5"  4.1" 4.07
5.67",5.66 70°,56.237  3.87,3.88*
5.727,5.71% 57m 55.5%  4.1b™m 4.17
5.71™ 5.6409™ 61.53"

@ Ref. [10], ® Ref.[11], ¢ Ref.[12], / Ref.[13], ¢ Ref.[14],/ Ref.[15], 9 Ref.[16], * Ref.[17],% Ref.
[18], 7 Ref.[19], ¥ Ref.[20], ™ Ref.[21,22], ™ Ref.[23]

Le parametre de réseau obtenu pour CaS en utilisant I'approximation GGA-WC est

en bon accord avec les valeurs expérimentales reportées par Luo et al. [10] et Ekbundit
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et al. [11] et avec les autres valeurs théoriques dans le tableau 4.1. De méme, en ce qui

concerne le module de compressibilité.

4.1.3 Propriétés électroniques
4.1.3.1 Structure de bandes d’énergie

En utilisant la méthode FP-LAPW, nous avons déterminé les structures de bandes
électroniques en spin polarisé suivant les directions de haute symétrie pour CaS dans la
structure rocksalt, respectivement, par I'approximation GGA-WC[5] et par I'approxima-

tion TBmBJ-WCJ[24,25] que nous avons représenté sur la figure 4.3.

L’une des limitations bien connues de la théorie de la fonctionnelle de la densité par ses
approximations de la densité locale (LDA) et du gradient généralisé (GGA) du potentiel
d’échange et de corrélation est la sous-estimation de la valeur du gap par rapport a
I'expérimental pour les matériaux semi-conducteurs et isolants. Pour y remédier, d’autres
approximations ou corrections ont été développées afin de déterminer des valeurs plus ou
moins exactes des gaps qui détermineront la nature et les propriétés électroniques des

matériaux.

La correction a laquelle nous avons fait appel est la forme alternative de la GGA-
WC [5] apportée par le potentiel modifié de Becke et Johnson (mBJ pour modified Becke
Johnson) [24] et amélioré par Tran et Blaha (TB-mBJ) [25]. Cette derniére approximation
(TB-mBJ) corrige le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson et permet d’obtenir

des gaps précis et comparables aux données expérimentales.
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Figure 4.3 — Structures de bandes du composé CaS obtenues en utilisant GGA-WC et

TBmBJ-WC. Le niveau de Fermi est situé au zéro.

A partir de la figure 4.3, on constate que les bandes de valence présentent moins de
dispersion que les bandes de conduction. Ceci est dii au fait que les électrons dans la bande
de conduction sont plus libres et, donc, moins localisés. On remarque également que les
spins majoritaires et minoritaires de CaS par I'approximation (GGA-WC et TBmBJ-WC)
possedent des structures des bandes identiques caractérisées par un gap ou bande interdite
indirecte ET =¥ situé au points de haute symétrie entre le maximum des bandes de valence
qui coincide au point I' et le minimum de la bande de conduction qui situé au point X.
De plus, les structures de bandes symétriques indiquent ou confirment que le composé

CaS n’est pas magnétique.

Les valeurs du gap d’énergie que nous avons calculé sont reportées dans le tableau 4.2
et comparées a d’autres valeurs expérimentales et théoriques relevées dans la littérature.

La valeur obtenue pour le gap est en bon accord avec les valeurs théoriques, mais elle est
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relativement sous-estimée par rapport a la valeur expérimentale. Ce désaccord peut étre
expliqué par la déficience de la DFT concernant les semi-conducteurs et les isolants en
matiere de la sous-estimation du gap [26]. Notons que 'approximation TBmBJ permet
d’améliorer la valeur du gap par rapport a I'approximation GGA-WC et par rapport aux
autres approximations telles que la LDA ou GGA-PBE dans la mesure ou elle donne une

valeur qui se rapproche le plus de la valeur expérimentale du gap pour CaS.

Tableau 4.2 — Valeurs de ’énergie du gap du CaS.

CaS E'T (eV) E'™ % (eV)
GGA-WC 4.0983 2.2285
TBmBJ-W 4.9125 3.3082

Expérimental 5.343% 5.8%
Théorie 3.969° 2.111°
3.9¢ 1.9¢

4.25¢ 2.15¢

4.2¢ 2.1°¢

@ Ref.[27], ® Ref.[16], ¢ Ref.[28].

4.1.3.2 Densités d’états électroniques (DOS)

La densité d’états DOS électroniques (DOS pour density of states), définie comme
étant le nombre d’états par unité d’énergie, décrit la distribution des états électroniques
du systeme en fonction de I’énergie. C’est I'une des propriétés électroniques les plus im-
portantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractere électronique du systeme.
Elle est directement liée a la structure de bandes et nous permet de connaitre la nature

des liaisons chimiques entre les atomes.

Les densités d’états totale et partielle de CaS, calculées par la méthode du octaedre
et 'approximation TBmBJ-WC, sont illustrées sur la figure 4.4. Les calculs sont effectués
en utilisant la valeur optimisée de la constante de réseau et en considérant le niveau de

Fermi comme origine des énergies.

La figure 4.4 montre clairement I’existence de trois régions distinctes, séparées par des
bandes interdites, dont 1'une est située au-dessous du niveau de Fermi Er et les deux
autres dans la bande de valence. La région la plus profonde de la bande de valence est
située dans l'intervalle d’énergie de -11 €V a -10.5 eV et est dominée par les états de type

s du soufre (S) avec une faible contribution des états de type p du calcium (Ca).
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Figure 4.4 — Densités d’états électroniques totale et partielle du CaS dans la phase

rocksalt obtenues par la TBmBJ-WC.

La région la plus haute de la bande de valence, située entre -3 eV et Er, est constituée
principalement des états p du soufre (S) avec une faible contribution des états s et p du
calcium (Ca). Concernant la bande de conduction, située au-dessus de Ep, la figure 4.4
montre qu’elle est en grande majorité dominée par les états électroniques s et p du calcium
(Ca) et une faible contribution des états p du soufre (S). Enfin, on voit clairement, & partir
des courbes de densités d’états, la forte hybridation entre les états s de Ca et les états p de
S. Cette hybridation est due aux orbitales d’énergies proches et, également, aux courtes

liaisons.
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4.2 Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués

Ca;_,V,S, Ca;_,Cr,S et Ca;_,Co,S

4.2.1 Meéthode

Comme pour le CaS pur, les résultats présentés dans cette partie qui concerne 1’étude
des semi-conducteurs magnétiques dilués Ca;_,V,S, Ca;_,Cr,S et Ca,_,Co,S, ont été
obtenus en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées ainsi que des
orbitales locales (FP-LAPW+lo) implémentée dans le code WIEN2K [4] en conjonction
avec 'approche de la supercellule. La méthode (FP-LAPW-+lo) une méthode dite « tous
électron » et a « potentiel total ». C’est pour cette raison que cette approche est I'une des
plus précises disponibles actuellement. L’énergie d’échange et de corrélation a été décrite
avec I'approximation récente du gradient généralisée (GGA-WC)[5] et 'approche modifiée
de Becke-Johnson (mBJ) [24].

Les composés étudiés sont constitués d’éléments appartenant aux colonnes II (Ca) et
VI (S) dopés aux éléments 3d ou métaux de transition V, Cr et Co de la classification
périodique de Mendeleiev avec des concentrations de 0.0625, 0.125 et 0.25. Ce qui constitue
des semi-conducteurs magnétiques dilué (DMS pour diluted magnetic semiconductors) a
base d’éléments I1-VI.

Les configurations électroniques des atomes constituant les matériaux objets de cette
étude sont les suivantes :
Ca : [Ar]4s® S : [Ne]3s?,3pt, V : [Ar]|3d®,4s?, Cr : [Ar]3d®,4s! et Co : [Ar]3d", 4s*
Dans cette partie, nous avons adopté les mémes parametres de calcul en termes
Ry X Kyrax » Guax, luax , énergie de coupure et RMT précédemment décrits pour
CaS. Cependant, afin de pouvoir étudier les composés Cay_,TM, (TM = V,CretCo)
aux concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25, nous avons fait appel a la technique de la
supercellule qui consiste, en un premier lieu, en la construction :
e d’une supercellule tétragonale de (1x2x2) de 32 atomes avec le groupe d’espace
P4/mmm N°.123.
e d’une supercellule tétragonale de (1x1x2) de 16 atomes et avec le groupe d’es-
pace P4/mmm N°.123.
e d’une supercellule cubique standard de (1x1x1) de 8 atomes avec le groupe

d’espace pm3m N°.221.

Ensuite, on procede par substitution cationique en remplagant un ion Ca (cation)

par un atome du métal de transition TM dans chaque supercellule ou supermaille pour
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obtenir les semi-conducteurs magnétiques dilués Cag.gz7s5 T M 06255, Cagsrs TMo 1255 et

Cag.75TMg25S tel que montré sur la figure 4.5.

L’intégration de la zone de Brillouin a été effectuée en utilisant des grilles de Monkhorst-
Pack [6,7] de (2x2x5), (4x4x2) et (4x4x4) pour les supercellules de 32, 16 et 8 atomes,
respectivement. Les rayons muffin-tin (RMT) de Ca, S, V, Cr et Co sont choisis toujours
de telle sorte qu’il n’y ait aucun chevauchement des spheres muffin-tin. On considére que

les calculs auto cohérents ont convergé lorsque 1’énergie totale est stable a 0.1 mRy.

°Ca

O S
© TM=V,Cr,Co

(b)

Figure 4.5 — Représentation schématique des structures cristallographiques des
composés Caq_, TM,S avec TM=V, Cr et Co :
(a) Cag.os75 T Mg 06255 (1x2x2) supercellule de 32 atomes pour z = 0.0625.
(b) CaggrsTMo.125S (1x1x2) supercellule de 16 atomes pour x = 0.125.
(c) Cag75TMga5S (1x1x1) supercellule de 8 atomes pour = = 0.25.

4.2.2 Propriétés structurales des DMS

Nous avons représenté les résultats des calculs des énergies totales en fonction du
volume, obtenus par I'approximation GGA-WC pour les composés ternaires Ca;_,TM,S
(TM = V, Cr et Co) avec différentes concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25 sur les
figures 4.6, 4.7 et 4.8. Nous avons procédé ensuite au calcul des parametres structuraux
a ’équilibre statique, et ce par le «fitting» de la courbe de I’énergie totale en fonction du

volume par 1'équation d’état de Murnaghan [9].
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Figure 4.6 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les composés
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Figure 4.7 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les composés
Ca1_,Cr,S aux concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25.
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Figure 4.8 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les composés
Caq_,Co,S aux concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25.
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Tableau 4.3 — Paramétre de réseau ag (A) , module de compressibilité B(GPa) et sa
premiere dérivée B’ a 1’équilibre des composés Ca;_, TM,S avec différentes
concentrations z = 0,0.0625,0.125 et 0.25 de V, Cr et Co.

Composé x ao (A) B (GPa) B’
CaS 0 5.636 61.377 4.885
Ca1_, V.S 0.0625 5.600 63.184 4.009
0.125 5.561 64.003 4.521
0.25 5.482 69.167 4.637

Autre calcul 0.25 5.570% 62° 4.2%
Cay_,Cr,S 0.0625 5.604 62.819 4.176
0.125 5.568 64.051 4.153
0.25 5.488 67.542 4.482

Autres calculs 0.25 5.583 61° 4.2

0.25 2.503¢ 66.67¢ 4.12¢
Ca;_,Co,S 0.0625 5.599 62.819 3.753
0.125 5.556 65.853 3.511
0.25 5.467 66.432 3.888

@ Ref. [21], ® Ref. [22], © Ref. [23]

Les résultats des parametres d’équilibre des composés Ca;_,TM,S avec les différentes
concentrations x = 0,0.0625,0.125 et 0.25 de V, Cr et Co sont représentés dans le tableau

VI3 ou figurent d’autres résultats théoriques [21-23] a des fins de comparaison.

Les parametres structuraux des composés ternaires Ca;_,V,S et Ca;_,Cr,S a la
concentration x = 0.25 sont conformes a ceux obtenus par Hamidane et al.[21, 22| et
par Obeid et al.[23]. Pour les autres composés ternaires, et au mieux de notre connais-
sance, il n’existe pas de travaux ou de données dans la littérature pour comparer nos

résultats, et par conséquent, ils seront considérés comme étant prédictifs.

On remarque également que le parametre du réseau d’équilibre diminue avec 'aug-
mentation de la concentration du TM (V, Cr, Co) pour chaque composé. En effet, la
dépendance du parametre du réseau a la concentration s’explique par le fait que lorsque
I’atome de Ca est substitué par 'atome V, Cr ou Co, qui ont un rayon ionique inférieur
a celui de Ca, la constante de réseau diminue. Par conséquent, le module de compressi-
bilité augmente avec 'augmentation de la concentration du TM pour tous les composés

Cay_,TM,S ce qui reflete 'augmentation de la dureté avec la teneur en atomes TM.
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Conventionnellement, pour un alliage la variation de la constante du réseau en fonction

de la concentration du dopants a(x) est régit par ’équation de la loi de Vegard [29], donnée

pour Ca;_,TM,S par :

a(z) = (1 — x).aces + r.arms (4.5)

Le calcul de la constante de réseau de Ca;_,TM,S en fonction de la concentration
x de TM comparé a la loi de Vegard est représenté dans la figure 4.9 qui montre que
les variations des constantes des réseaux des composés Ca;_,TM,S dévient légerement
de la loi de Vegard, et comme prévu pour ces types de matériaux et de ce niveau de
concentration ou x varie de 0 a 0.25 et ou la taille des atomes est le facteur déterminant

ces déviations relatives.

5651~ (a) —=—Ca, V.S 565 (b) —m—Ca,,Cr,S
— Ca,V,S (loi de vegard) -\ — Ca,,Cr,S (loi de vegard)

560 F _ 560 NG
2 g -
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L5551 '® 555 |- ~
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3 g L]
[+ [+ N
- S -

545 | 545 |-

5,40 1 1 1 1 1 1 5,40 1 1 1 1 1 1
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565 [
(©

—a—Ca,Co,S
—— Ca,,Co,S (loi de vegard)

La constante du réseau (A)

5,30 1 1 1 1 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Concentration (x) de Co

Figure 4.9 — Comparaison entre la loi de Vegard et la constante du réseau calculée en
ajustant 1’équation de Murnaghan de :(a) Ca;_,V,S (b) Ca;_,Cr,S et (¢) Ca;_,Co,S
pour les concentrations x = 0.0625,0.125, 0.25.
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4.2.3 Propriétés électroniques des composés Ca; ,TM,S (TM=V,
Cr et Co)

4.2.3.1 Structures de bandes électroniques

Dans le but d’étudier la structure électronique des composés Cay_,TM,S (TM=V, Cr
et Co), nous avons calculé la structure de bandes en spin polarisé pour chaque composé
a I’équilibre en utilisant le parametre du réseau optimisé au préalable et ’approximation
GGA-WC et par la suite, 'approximation TBmBJ qui permet d’améliorer le calcul de la
structure de bandes et par conséquent la valeur du gap. Les structures de bandes d’énergie
en spin polarisé, calculées le long des directions de haute symétrie de la premiere zone
de Brillouin pour les composés Ca;_, V.S, Ca;_,Cr,S et Ca;_,Co,S aux concentrations
x = 0.0625,0.125 et 0.25 obtenues par les approximations GGA-WC et TBmBJ, sont

illustrées respectivement sur les figures 4.10-18.

A premiere vue, on constate que ces figures montrent clairement, que pour tous les
composés étudiés, 'existence d'un grand échange de splitting entre les états des spins
majoritaires (spin up) et les états des spins minoritaires (spin down) & travers le niveau
de Fermi. Ceci signifie que I'introduction des atomes de métaux de transition V, Cr et Co,
dans le semi-conducteur hote CaS, conduit a I'apparition d’un ordre magnétique dans les

différents composés.

Aussi, les principales caractéristiques qui présentent ces figures sont que les structures
de bande en spin polarisé calculées pour les deux composés Ca;_,V,S et Ca;_,Cr,S
présentent un comportement clairement demi-métallique ferromagnétique (DMF) pour
toutes les concentrations étudiées, tandis que le composé Ca;_,Co,S est demi-métallique
ferromagnétique uniquement a la concentration x = 0.0625 et a tendance a perdre ce
comportement avec 'augmentation de la concentration = tel que montré sur les figures
4.17 et 4.18 ou le niveau de Fermi intercepte le haut de la bande de valence ce qui confere
un comportement métallique au composés Cag.g75C0g.1255 et Cag75C0g.055, et ce pour les
deux approximations utilisées (GGA-WC ou TBmBJ). De plus, et comme prévu pour
Caj_, V.S et Ca;_,Cr,S, on remarque que les structures de bandes des spins majoritaires
(spins up) exhibent un comportement métallique, tandis que celles des spins minoritaires
(spins down) présentent un gap demi-métallique ferromagnétique clair qu’on note Eyyp
pour toutes les concentrations étudiées. Inversement, pour Cagg375C00 06255, la bande
interdite ou le gap Eyyr apparait dans la structure de bande des spins majoritaires
(spins up) tandis que la structure de bande des spins minoritaires (spins down) présente

un caractere métallique. Ce comportement n’a été observé que pour les composés 1I-VI
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dans la structure zinc blende et ou la liaison est tétraédrique tels que le CdS, BeTe, ZnS
et ZnSe dopés avec Fe, Co et Ni [30-33].

Les valeurs des gaps demi-métalliques ferromagnétiques obtenues par la GGA-WC et
par TBmBJ et reportées sur le tableau 4.4, représentent la différence d’énergie la plus
faible entre le minimum de la bande de conduction (CBM de 'anglais conduction band
minimum) et le maximum de la bande de valence (VBM pour valence band maximum).
Pour Cag.9375(V,Cr)o.06255, Cagsrs(V,Cr)o1255 et Cagrzs5(V,Cr)oasS, le CBM et le VBM
sont situés au point (I'), qui est le centre de la zone de Brillouin, ce qui indique la nature
directe du gap demi-métallique ferromagnétique Eyp pour ces composés. Cependant,
Cag.9375C0p 06255 montre un gap EHFM indirect du fait que le CBM et le VBM sont situés,
respectivement, en (I') et (R).

Nous reportons également sur le tableau 4.4 les valeurs calculées du gap demi-métallique
noté Gy (flip gap), qui est un parametre trés important, requis pour les matériaux uti-
lisés pour des applications en spintroniques et défini comme étant le minimum entre
I'énergie la plus basse des bandes de conduction des spins majoritaires(minoritaires) et
les valeurs absolues de 1’énergie la plus élevée des bandes de valence de spins majori-

taires(minoritaires) par rapport au niveau de Fermi [34,35].

Nous avons remarqué que les gaps Ey e et Gy obtenus en utilisant la GGA-WC di-
minuent avec 'augmentation de la concentration pour tous les composés demi-métalliques
ferromagnétiques ce qui est dii a I'élargissement des états 3d de 'atome métal de tran-
sition (V, Cr, Co) dans le gap. Cette tendance est observée pour le CaS dopé V (Cr)
[22] et plusieurs semi-conducteurs magnétiques dilués de type II-VI et dopé aux éléments
3d [36-38]. De plus, TBmBJ donne des valeurs plus élevées et meilleures pour les gaps
Eunr et Gy par rapport a la GGA-WC, GGA-PBE [21, 23] ou encore PBE4U [23]
en raison du potentiel d’échange et corrélation semi-local TB-mBJ qui peut fournir des
bandes interdites parfaites par rapport a I'approximation LDA et aux différentes versions

de Papproximation GGA pour les semi-conducteurs et les isolants [39-41].
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Tableau 4.4 — Les gaps demi-métalliques ferromagnétiques Eypr (€V) et les gaps
demi-métalliques Gy (6V) pour les composés Ca;_,TM,S (TM=V et Cr) aux
concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25 et s Ca;_,Co,S a la concentration = = 0.0625.

Composé z Egvr Gru Ve Caractere
Ca;_, V.S 0.0625 2.104 0.922 GGA-WC DMF
2428 1.172 TBmBJ-WC DMF
0.125 2.018 0.777 GGA-WC DMF
3.105 1.027 TBmBJ-WC DMF
025 1.844 0583 GGA-WC DMF
2.902 1.083 TBmBJ-WC DMF
Autre calcul 0.25 2.035* 0.916* GGA-PBE DMF
Ca; .Cr,S  0.0625 2.119 0.893 GGA-WC DMF
2.446  0.999 TBmBJ-WC DMF
0.125 2.052  0.809 GGA-WC DMF
2.377  0.920 TBmBJ-WC DMF
0.25 1.880 0.805 GGA-WC DMF
2996 1.114 TBmBJ-WC DMF
Autres calculs  0.25  3.122° 1.390® mBJ-LDA DMF
0.25 2.250¢ 1.100c° GGA-PBE DMF
0.25  2.550¢ 0.850°¢ PBE+U DMF
Ca;_,Co,S 0.0625 2205 0.173 GGA-WC DMF
2.584 0.295 TBmBJ-WC DMF

0.125 - - GGA-WC MF
- - TBmBJ-WC MF
0.25 - - GGA-WC MF

- - TBmBJ-WC MF

@ Ref.[21], ® Ref.[22], ¢ Ref.[23]
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Figure 4.13 — Structures de bandes du composé Cag g375Crg gg255 obtenues en utilisant
GGA-WC et TBmBJ. Le niveau de Fermi est situé au zéro.
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Figure 4.16 — Structures de bandes du composé Cag g375C0g. 06255 obtenues en utilisant

GGA-WC et TBmBJ. Le niveau de Fermi est situé au zéro.
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Figure 4.17 — Structures de bandes du composé Cag g75C0g.1255 obtenues en utilisant
GGA-WC et TBmBJ. Le niveau de Fermi est situé au zéro.
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GGA-WC et TBmBJ. Le niveau de Fermi est situé au zéro.

4.2.3.2 Densités d’états électroniques (DOS)

Pour clarifier davantage la structure électronique des composés Ca;_,V,S, Ca;_,Cr,S

et Ca;_,Co,S aux concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25, nous avons déterminé les
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densités d’états électroniques en spin polarisé totales (TDOS pour total density of states)
et les densités partielles ou locales correspondantes (PDOS pour partial density of states)
représentées sur les figures 4.19, 4.20 et 4.21, respectivement. Les valeurs positives repré-
sentent les états des spins majoritaires (spins up) et les valeurs négatives ceux des spins
minoritaires (spins down). Le niveau de Fermi est situé sur 'axe des abscisses au zéro et

est représenté par une ligne continue noire verticale.

Les densités d’état totales (TDOS) de Ca;_,V,S et Ca;_,Cr,S & toutes les concen-
trations montrent un caractere demi-métallique ferromagnétique typique en raison des
comportements métallique des spins majoritaires et semi-conducteur des spins minori-
taires conduisant ainsi a une polarisation en spin complete de 100% au niveau de Fermi.
Ce comportement n’est observé que pour Ca;_,Co,S a la concentration x = 0.0625 mais
d’une maniere opposée dans la mesure ou la densité des spins majoritaires est de caractere
semi-conducteur tandis que celle des spins minoritaires est métallique. Pour Ca;_,Co,S
aux concentrations x = 0.125 et 0.25, a la fois, les densités d’états des spins majoritaires
et minoritaires présentent un comportement métallique résultant de la présence des états
3d-Co et 3p-S au niveau de Fermi EF comme nous pouvons le constater sur les figures
4.21 (b) et (c). Ces résultats sont cohérents avec les structures de bandes calculées et

présentées auparavant sur la figure 4.17 et la figure 4.18.

Dans le cadre de la théorie du champ cristallin [42], le champ cristallin octaédrique
créé par les six ligands S plus proches voisins entourant ’atome du métal de transition
TM divise ses cing orbitales 3d en des états triplement dégénérés to, (dyy, dy., d..) €t en
des états doublement dégénérés e, (d,2_,2,d,2) d’énergie supérieure (§ cf. chapitre I).

Pour tous les composés étudiés, on remarque que les états e, se situent a un niveau
d’énergie plus élevé que les états ¢y, ce qui indique ou confirme que I'impureté TM est

située dans un environnement octaédrique ou bien soumise a un champ octaédrique.
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La densité d’états électroniques partielle (PDOS) montre que pour les deux chaines de
spins majoritaires et minoritaires de Ca;_, V.S et pour toutes les concentrations étudiées,
la région inférieure de la bande de valence est dominée par les états p(S) avec une petite
contribution des états s(Ca) tandis que la région supérieure de la bande de conduction
est formée par une contribution mineure des états p(S). De plus, le haut de la bande de
valence pour les spins majoritaires et le bas de la bande de conduction pour les spins
minoritaires proviennent principalement des états 3d(V). Pour le composé Ca;_,Cr,S, les
densités d’états partielles (PDOS) présentent un comportement similaire sauf autour du

niveau Er de Fermi.

En effet, la principale différence entre les PDOS de ces deux composés réside dans le
fait que pour les états des spins majoritaires 3d(V) et 3d(Cr), les états non-liant ¢5, sont
completement remplis tandis que les états anti-liants e, sont vides pour V et partiellement
occupé pour Cr. Dans le cas de V, il est représenté que les états e, sont situés dans le
bas des bandes de conduction et au-dessus du niveau de Fermi Er tandis que les états to,
passent par le niveau de Fermi. En revanche, pour I'impureté Cr, les états e, traversent Er
et les états ¢y, ne le traversent pas et sont situés en dessous de Er. Le méme comportement
est observé pour SrS, SrSe et SrTe dopé avec V et Cr [43, 44].

Les régions supérieures des bandes de valence des spins majoritaires pour Ca;_, V.S et
Cay_,Cr,S sont dominées principalement par une forte hybridation entre les états 3p(S) et
3d-ta4(V) et 3d-ta,(Cr) leur conférant un caractere métallique. Pour les spins minoritaires,
les états 3d-to(V) et 3d-tay(Cr) disparaissent & au niveau de Fermi conduisant ainsi a un

comportement semi-conducteur typique.

Comme mentionné précédemment et illustré sur la figure 4.21(a), les spins majori-
taires de Cagg375C00.06255 sont semi-conducteurs avec une bande interdite claire et les
spins minoritaires sont métalliques et les parties supérieures de leurs bandes de valence
sont dominées par une contribution significative des états 3p(S) et 3d(Co). Une forte hy-
bridation est également observée, entre les états 3p(S) et les états 3d—t2,(Co), notamment
a E'r conduisant a un comportement métallique de la densité électronique des spins mino-
ritaires. En termes de contribution des états électroniques, la méme tendance est observée
pour Cagg75C00.1255 et Cag75Co0g.255, sauf que les densités d’états des spins majoritaires
et minoritaires sont métalliques, ce qui indique le caractere ferromagnétique métallique

(FM) de ces deux composés qui s’accentue avec 'augmentation de la concentration.

La polarisation en spin (P), qui est un facteur important caractérisant un matériaux
demi-métallique, résulte des différentes contributions du nombre de densités d’états élec-
troniques autour du niveau de Fermi (Er). Les DOS calculées nous ont permis de déter-

miner la polarisation (P) pour nos composés a partir de I'expression suivante :
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_ | nt(Ep)—n] (Ep)]
|nt (Er) +nl(EF) |

oun? (Er)etnl (Fr)sont respectivement les densités d’états des spins majoritaires

2 (4.6)

et des spins minoritaires au niveau de Fermi Fr.

Pour les composés Ca;_,V,S et Ca;_,Cr,S a toutes les concentrations étudiées, la
densité d’états n | (Er) est nulle au niveau de Fermi conférant ainsi une polarisation

complete de 100% & ces composés.

Pour le composé Cag.g375Cop.06255, 1 T (Fr) est égale a zero au niveau de Fermi, et donc
une polarisation de 100%, tandis que pour les composés Caggr5Cog125S et Cag75Cog.25S
la polarisation est de 92.8% et 90.8%.

On peut dire que les composés présentant un comportement demi-métallique ferro-
magnétique, exhibent une polarisation en spin de 100% et que cette polarisation diminue

avec la perte de ce caractere.

4.2.4 Propriétés magnétiques
4.2.4.1 Moments magnétiques

Afin d’élucider 'origine du magnétisme dans nos composés, nous avons reporté dans
le tableau 4.5, les moments magnétiques totaux calculés pour Ca;_,TM,S (TM =V, Cr
et Co) aux concentrations z = 0.0625,0.125 et 0.25 et le moment magnétique locaux dans

les spheres muffin tin Ca, S, V, Cr et Co et dans les sites interstitiels.

Il est bien connu qu’'un matériau demi-métallique ferromagnétique typique devrait
présenter une valeur entiere du moment magnétique total. D’apres les résultats du tableau
4.5, on constate que les valeurs entieres du moment magnétique total pour CaS dopé V
ou Cr a toutes les concentrations étudiées et pour Cag.gz75C00.06255 ne dépendent pas
de la concentration du dopant x et indiquent ou confirment la nature demi-métallique

ferromagnétique de ces composés.
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Tableau 4.5 — Moment magnétique total et local (en magnéton de Bohr pp) a
I'intérieur des sphéres de muffin tin et dans les sites interstitiels des composés
Ca;_,TM,S (TM=V,Cr et Co) pour différentes concentrations =z = 0,0.0625,0.125 et
0.25 de V, Cr et Co.

Composé x Total (up) TM (ug) Ca (up) S (up) Interst. (up)
Ca;_,V,S  0.0625 3 2.7442 0.0024  -0.0039 0.2773
0.125 3 2.7315 0.0035 -0.0036 0.2745
0.25 3 2.7557 0.0046  0.0085 0.1807
Autre calcul 0.25 3¢ 2.630° 0.006*  -0.005%
Ca;_.Cr,S  0.0625 4 3.8762 0.0016  -0.0194 0.2070
0.125 4 3.8507 0.0011  -0.0165 0.2351
0.25 4 3.8677 0.0057  -0.0116 0.2032
Autres calculs  0.25 4° 3.835° 0.004%  -0.034° 0.254°
0.25 4.454°¢ 4.34¢ -0.01¢ -0.082¢
0.25 4.697¢ 4.54¢ -0.01¢ -0.127¢
Ca;_,Co,S  0.0625 3 2.4989 0.0014  0.03356 0.0966

0.125 2.8910 2.4764 0.0031  0.0406 0.0771
0.25 2.6480 23777 0.0018  0.0359 0.0528

@ Ref. [21], ? Ref. [22], © Ref. [23]

Dans les composés Ca;_,TM,S dans la structure rocksalt avec les différentes concen-
trations z = 0.0625,0.125 et 0.25, chaque atome TM (TM = V, Cr ou Co) occupe un
site octaédrique (Figure 4.22) et contribue avec deux électrons a la liaison pendante de
I’anion S?~. L’ion TM?2" se substitue au cation Ca?* et se trouve dans un environnement

octaédrique entouré par six anions S%~.
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Figure 4.22 — Ton de métal de transition TM?* dans un site octaédrique (TM?*T= V2T,

Cr** et Co®t.)

La théorie du champ cristallin [42] explique bien les valeurs obtenues des moments
magnétiques totaux de nos composés demi-métalliques ferromagnétiques. En effet, dans
le systeme cristallographique CaS, le cation Ca est substitué par I'atome de métal de
transition qui participe a la liaison en cédant deux électrons pour compenser les deux
trous engendrés par la lacune Ca. En conséquence, les états de valence des configurations
électroniques de V, Cr et Co dans la structure hote deviennent V*+2(4s°3d?), Crt? (4s°3d*)
et Co™ (45°3d7), respectivement. Selon la régle de Hund, dans les composés Ca; ,V,S
et Ca;_,Cr,S, les électrons 3d-to,(V) et 3d-to4(Cr) occupent respectivement, les états de
spin (tgg)?’(eg)o et (tgg):g(eg)l tel qu’indiqué sur la figure 4.23.

Les états des spins majoritaires 3d-to,(V) sont partiellement remplis avec trois élec-
trons de spin up tandis que les états 3d-e,(V) sont vides, ce qui conduit a la création d'un
moment magnétique de 3 pp par atome V. De méme, les spins majoritaires 3d-to,(Cr) et
les spins minoritaires 3d-e,(Cr) sont partiellement occupés par quatre électrons de spin

up qui créent un moment magnétique de 4 pp par atome Cr.

Pour Ca;_,Co,S a la concentration z = 0.0625, les états 3d(Co) occupent le spin
splitting (th,)?(t3,)2(e])? pour fournir trois électrons de spin up (un sur les états liants ta,
triplement dégénérés et les deux autres sur les états doublement dégénérés e, induisant

ainsi une valeur de 3 pup pour le moment magnétique par atome de Co.

De plus, on remarque que 'atome du métal de transition présente la principale contri-
bution au moment magnétique total dans le DMS, tandis que les atomes Ca et le S,
initialement non magnétiques, induisent une contribution mineure. Comparé aux mo-

ments magnétiques totaux prédits par la regle de Hund pour chaque composé ternaire, les
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moments magnétiques locaux de V, Cr et Co sont réduits en raison de la forte hybridation
p-d entre les orbitales p(S) et 3d (V, Cr et Co).

Champ octaédrique

£
&+
j?

Figure 4.23 — Ions V?*, Cr** et Co?T libres et dans un champ octaédrique.

4.2.4.2 Constantes d’échange

Les structures de bandes en spin polarisé des composés demi-métalliques ferromagné-
tiques nous ont permis de calculer les parametres ou constantes d’échange Noa et N3 qui
décrivent respectivement l'interaction d’échange s-d des électrons de la bande de conduc-
tion et l'interaction d’échange p-d des trous de la bande de valence avec les moments
localisés 3d de I'atome métal de transition (TM = V, Cr ou Co). Ces constantes sont

données de la théorie des champs moyens par les expressions suivantes [45, 46] :

AFE,
Noow = ——¢ 4.
0 < s> ( 7)
AFE
Noff = —— 4.
of r< 8> (48)

ot AE. = EY — El et AE, = E} — E sont, respectivement, le splitting des spin des
bandes de conduction et le splitting de spin des bandes de valence au centre de la zone
de Brillouin (T"), = est la concentration des atomes de métaux de transition et <s> est la

moitié¢ de la valeur du moment magnétique total calculé par atomes TM [45].
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Les valeurs du splitting ou séparation des spins au bord des bandes de conduction
et de valence et les constantes d’échange Noa et Nof pour Ca;_,TM,S (TM = V et
Cr) aux concentrations x = 0.0625,0.0125 et 0.25 et pour Ca;_,Co,S a la concentration

x = 0.0625 sont présentées dans le tableau 4.6.

Tableau 4.6 — Les splitting de spin des bandes de conduction et de valence . et , et les
constantes d’échange Noa et Nof des composés Ca;_, V.S, Ca;_,Cr,S aux
concentrations z = 0.0625,0.125 et 0.25 et du composé Ca;_,Co,S a la concentration
x = 0.0625.

Composé x AE,. (eV) AE, (V) Ny NopB

Ca;_,V,S 0.0625 0.341 -0.971 3.643 -10.356
0.125 -0.051 -0.377 -0.274  -2.010
0.25 -0.235 -0.346 -0.626  -0.924
Autre calcul  0.25 2.035° -0.243¢ 2.395%  -0.649¢
Ca;_,Cr,S 0.0625  -0.154 -1.447 -1.234 -10.832
0.125 -0.233 -0.880 -0.934  -3.523
0.25 -0.727 -1.054 -1.455  -2.108
Autre calcul  0.25 2.112° -2.8250 4.224%  -5.651
Ca;_,Co,S 0.0625  -1.690 -0.132 -18.031 -1.408
0.125 - - - -
0.25 - - - -

@ Ref. [21], ® Ref. [22]

A partir de ces valeurs, on constate que les constantes Ny sont négatives pour tous
les composés étudiés, ce qui indique la nature antiferromagnétique du couplage d’échange
p-d entre les états 3d des atomes des métaux de transition (V, Cr et Co) et les trous
de la bande de valence. En revanche, la constante Noa n’est positive que pour CaS dopé
V a la concentration x = 0.0625, ce qui suggere que le couplage d’échange s-d entre les
niveaux 3d(V) et les électrons de la bande de conduction est ferromagnétique alors que
pour les autres composés ternaires, ce couplage est antiferromagnétique en raison des

valeurs négatives de la constante Nya.

Dans la plupart des ouvrages publiés sur les semi-conducteurs ferromagnétiques, la
valeur de Nga se révele positive et faible tandis que celle de Ny est négative et plus grande
en valeur absolue. Cette tendance n’est observée que pour Caggz75Vo.06255. Cependant,
et en raison de la réduction de symétrie et de l'effet du confinement quantique, la valeur

positive de Noa est parfois réduite et son signe est également inversé et devient négatif
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[47]. Selon les valeurs négatives des deux constantes d’échange Noa et Ny obtenues
pour les composés restants, les interactions s-d et p-d sont paralléles et maintiennent le

ferromagnétisme [48].

L’origine du ferromagnétisme dans les semi-conducteurs magnétiques dilués est géné-
ralement due aux mécanismes de super-échange et du double échange. Il a été reporté
que le mécanisme du super-échange se produit et justifie le ferromagnétisme dans les
composés semi-conducteurs tandis que le comportement ferromagnétique des matériaux

demi-métalliques est di principalement au mécanisme du double échange [48-50].

De plus, Sato et al.[51-53] ont expliqué que pour les composés semi-conducteurs I111-V
ayant des liaisons tétraédriques dopés aux métaux de transition 3d, le ferromagnétisme
est stabilisé par le mécanisme du double échange lorsque les états anti-liant 3d-ty, de
I’atome métal de transition sont partiellement occupés. Par analogie, le ferromagnétisme
de nos composés a liaison octaédrique peut étre justifié par le fait que les états 3d-to, des
atomes V, Cr ou Co partiellement remplis stabilisent leur état ferromagnétique. Aussi, et
en plus de I’échange p-d, le ferromagnétisme de nos composés est médié par le mécanisme

du double échange entre les états 3d des atomes dopants (V, Cr et Co).
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Conclusion générale

Le travail de thése que nous avons mené a porté sur ’étude ab initio (de premier
principe) des propriétés structurales, électroniques et demi-métalliques ferromagnétiques
du composé semi-conducteur CaS (sulfure de calcium) dans la structure rocksalt dopé aux
métaux de transition vanadium, chrome et cobalt Ca;_,TM,S (TM = V, Cr et Co) aux
concentrations z = 0.0625,0.125 et 0.25 correspondant a des supercellules de 32, 16 et 8
atomes respectivement et en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et 'approximation du gradient généralisé de Wu et Cohen (GGA-WC) ainsi que
le potentiel de Becke et Johnson modifié par Tran et Blaha (TBmBJ) tel qu’implémenté
dans le code Wien2k.

Tout d’abord nous avons étudié les propriétés structurales des composés CaS non dopé
et Ca;_,TM,S (TM =V, Cr et Co)aux concentrations x = 0.0625,0.125 et 0.25 que nous
avons déterminé par le calcul de la variation de I’énergie totale en fonction du volume
de la maille. Les résultats obtenus pour les parametres structuraux a 1’équilibre tels que
la constante du réseau. Les résultats obtenus pour CaS sont en bon accord avec les don-
nées expérimentales et théoriques antérieures disponibles dans la littérature. Concernant
les composés ternaires, peu de résultats existent hormis les valeurs théoriques reportées
pour Cag75V.255 et Cag75Crg.o55 qui coincident avec nos résultats. De plus, pour tous les
semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), le parametre du réseau diminue avec 1'aug-
mentation de la concentration et cette variation est régie par la loi de Vegard et est due

a la taille ou au rayon ionique de I’atome du métal de transition considéré.

L’étude de la structure électronique a travers les structures de bandes et les densités
d’états électroniques révele que les composés Ca;_, V.S et Ca;_,Cr,S a toutes les concen-
trations étudiées sont des demi-métalliques ferromagnétiques avec une polarisation en spin
de 100% tandis que Ca;_,Co,S est demi-métallique ferromagnétique a la concentration
x = 0.0625 et métallique ferromagnétique aux concentrations z = 0.125 et 0.25. De plus,
les composés demi-métalliques ferromagnétiques présentent une polarisation complete de

100% au niveau de Fermi.
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Pour CaS dopé V et Cr, les spins majoritaires(minoritaires) présentent un comporte-
ment métallique(semi-conducteur) et pour CaS dopé Co a la concentration z = 0.0625 les

spins majoritaires(minoritaires) sont semi-conducteurs(métalliques).

Les moments magnétiques totaux obtenus pour Ca; ,(V,Co),S et Ca;_,Cr,S sont
respectivement 3 pup et 4 up et sont indépendants par rapport a la concentration. Aussi,
la principale contribution dans le moment magnétique est apportée par I’'atome du métal
de transition dans chaque composé et se trouve réduite par rapport a la valeur totale en
raison de la forte hybridation entre les états 3d de I'atome du métal de transition (V, Cr

et Co) et les états p de 'atome S.

L’état ferromagnétique dans les composés étudiés est stabilisé par les mécanismes

d’échange p-d et par celui du double-échange.
Les composés Ca;_, V.S et Ca;_,Cr,S aux concentrations x = 0.0625,0.125,0.25 et le

composé Ca;_,Co,S a la concentration x = 0.0625 sont prédits comme étant des maté-
riaux demi-métalliques ferromagnétiques (HMF half metallic ferromagnets) avec des gaps
demi-métalliques et une polarisation complete en spin pouvant faire d’eux des candidats

prometteurs pour les applications dans le domaine de la spintronique.

En perspective, ce travail sera étendu a I’étude de U'effet du dopage de CaS par d’autres
métaux de transition avec d’autres concentrations et aussi a la recherche de nouveaux

composés demi-métalliques ferromagnétiques a base de chalcogénures de Calcium.
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The electronic structure and magnetic properties of diluted Ca;_,TM,S (TM =V, Cr and Co) in
the rocksalt structure at concentrations x = 0.0625, 0.125 and 0.25 were studied using the full-
potential linearized augmented plane wave approximation of the density functional theory with
the Wu-Cohen generalized gradient approximation (WC-GGA) and the Tran—Blaha-modified
Becke—Johnson (TB-mBJ) potential. Features such as lattice constant, bulk modulus, spin-
polarized band structures, total and local densities of states and magnetic properties have been
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computed. The electronic structure show that Ca;_,(V, Cr),S at all the studied concentrations
and the diluted Ca;_,Co,S with x = 0.0625 compounds are half-metallic ferromagnets with spin
polarization of 100%. The calculated total magnetic moments for Ca;_, V.S and Ca,_,Co,S show
the same integer value of 3 up per formula unit and Ca;_,Cr,S exhibit a total magnetic moment
of 4 pp, which confirm the half-metallic behavior of these compounds. We also calculated the
values of the band edge spin splitting of the valence and conduction bands and the exchange
constants. We have found that the ferromagnetic state is stable by the p-d exchange associated
with the double-exchange mechanism. The diluted Ca;_,(V,Cr,Co),S are found to be new

promising candidates for spintronic applications.

Keywords: First principles; density functional theory; diluted magnetic semiconductors;

half-metallic ferromagnetism; spintronics.

1. Introduction

The term spintronics, conceived in 1996 and since
popular in the research field of devices materials,
refers to the integration of the spin of carrier,
in addition to its electronic charge, into semi-
conductors for technological application in the
newly emerging fields of spin filtering, digital data
processing and information storage devices.'

Compared to conventional semiconductors, the
half-metallic ferromagnetic (HMF) compounds are
classes of materials that exhibit metallic behavior
for one type of electron spin orientation and insu-
lating or semiconducting behavior for the other, and
thus, a possible complete spin polarization of 100%
at the Fermi level. In these compounds, the con-
ductivity occurs through only one spin channel,
which make them a promising candidates for spin-
tronics technological applications.’

In 1983, de Groot et al.® predicted the concept
of half-metallic ferromagnetism for half-Heusler
NiMnSb and PtMnSb, then several compounds have
been experimentally and theoretically studied and
proposed as HMF's such as half-Heusler alloy and full-
Heusler alloy,™” rare earth nitrides, transition metal
(TM) oxides,” their pnictides,” and their chalcogen-
ides,” and some diluted magnetic semiconductors
(DMSs) (semiconductors doped with transition metals
atoms or rare earth elements).!06

During the last decade, researches were focused
on (3d) transition metals doped III-V and II-VI
based DMS as HMF compounds which have been
considered as the main candidates in spintronic
technology. This is principally due to their combi-
nation of the magnetic and semiconductor transport
properties, their higher Curie temperature com-
pared to room temperature,’” their half-metallic

character and the relative ease with such materials can
be elaborated as a consequence of the technical de-
velopment of epitaxial growth techniques in particular
molecular beam epitaxy (MBE), which provided the
opportunity for scientists to create new structured
compounds with controlled composition. It has been
reported that doping these binary compounds with
(3d) transition metals produces a mechanism of fer-
romagnetism resulting from both the double exchange
and the important p-d exchange.*®

Half-metallic ferromagnetism in DMS-based II-
VI compounds in the zinc blende structure doped
with (3d) transition metals elements have been the
subject of several theoretical investigations such as
Mn, Fe, Co, Ni-doped ZnS and ZnSe,** 3" V-, Co,
and Fe-doped CdS,?*?® Cr-doped CdTe,*! BeSe and
BeTe doped with Cr, Mn, Fe, Co and Ni,?"3"
Bey75V95Z (Z = S, Se and Te),* V- and Cr-doped
MgS,?"** V-doped MgSe, MgTe** and CdTe.*> Re-
cently, rocksalt II-VI doped with (3d) elements
attracted a considerable interest in order to predict
new HMF compounds for the enlargement of spin-
tronic application technology field. For example,
Berber et al.*” predicted the electronic and the HMF
properties in V-doped rocksalt SrO, while Lakhdari
et al.*! studied the effect of the Cr substitution in
BaO. Moreover, Addadi et al.*? reported results on
half-metallic ferromagnetism in V-doped rocksalt
BaS in a theoretical investigation via ab initio cal-
culations as well as Bahloul et al.** and Berriah et al.**
who studied, respectively, the electronic structure,
the half-metallicity and the magnetic properties of
Cr-doped BaSe and BaTe. Also, Doumi et al.*>*%
proposed V- and Cr-doped rocksalt strontium chal-
cogenides SrS, SrSe and SrTe as HMFs DMS in an
earlier studies.
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Among the II-VI compounds, calcium sulfide
CaS was extensively studied experimentally’’—%
and theoretically”® " because of its technological
impact due to various applications in catalysis,
optoelectronics and luminescent devices.**~>! It has
been found that CaS is a wide-band-gap semicon-
ductor which crystallizes in the rocksalt (B1)
structure at ambient conditions and undergo first-
order structural phase transition from the NaCl-
type (B1) to the CsCl (B2) under pressure.’%:0-6
Mechanical, elastic, lattice dynamics, thermody-
namical and optical properties of CaS were also
investigated.?0-03,09.71-73

Concerning CaS as DMS doped with transition
metals atoms, the literature contains few very recent
theoretical works. Hamidane et al.”>™ investigated
the effect of doping CaS with V and Cr at concen-
tration x = 0.25, 0.50 and 0.75 using first-principles
calculations and suggest that these compounds were
HMF's at all the studied concentrations. Further-
more, Obeid et al.”® reported results on Cr-doped
CaS using the pseudopotential method. Also, the
structural, electronic, elastic and magnetic proper-
ties of rocksalt Mn,Ca;_,S were studied by Choutri
et al.””

The aim of this work is to investigate the struc-
tural properties, the electronic structure and half-
metallic ferromagnetism of diluted Ca;_,TM,S
where TM =V, Cr, Co, at concentrations = =
0.0625, 0.125 and 0.25 using the full-potential line-
arized augmented plane waves (FP-LAPWSs) ap-
proach of the density functional theory (DFT) in
order to revisit and to complete the theoretical
background given by the above mentioned stud-
ies™ "% and to predict the half-metallic ferromag-
netism in Ca;_,Co,S. At the best of our knowledge,
there are no theoretical or experimental data avail-
able on CaS doped with Co and with V and Cr at
low concentrations. The rest of this paper is orga-
nized as follows. In Sec. 2, we present the method-
ology used for calculation. In Sec. 3, we display and
discuss the results obtained on the structural prop-
erties, the electronic structure and the half-metallic
properties of the studied compounds. Finally, a
summary of the work will be given in Sec. 4.

2. Methodology and Details of
Calculation

The calculations are performed within the frame-
work of DFT™"™ using the FP-LAPWs method

as implemented in the WIEN2K code.*’ The
Wu-Cohen generalized gradient approximation
(WC-GGA) functional® is used for the exchange
correlation potential in order to perform the geo-
metrical optimization and to estimate the ground
state structural parameters of V-, Cr- and Co-doped
CaS in the rocksalt structure. Compared to the
Perdew, Burke and Ernzerhof approximation (PBE-
GGA),*> the WOC-GGA presents significant
improvements in the description of structural opti-
mization and lattice constants attributable to the
fourth-order gradient expansion of exchange-corre-
lation functional.*>*%76:81 The Tran-Blaha-modi-
fied Becke—Johnson (TB-mBJ)*® potential is also
used in order to calculate the electronic structure
and the magnetic properties of our compounds. We
have expanded the wave functions in the interstitial
region to plane waves with a cut-off energy of
K. = 8.0/RMT, where K, is the magnitude of
the largest K vector in the plane wave and muffin-
tin radii (RMT) is the average radius of the muffin-
tin spheres. The maximum value for partial waves
inside the atomic sphere is I, = 10, while the
charge density is Fourier expanded up to G, = 14
a.u.”!, where G,,. is the largest vector in the
Fourier expansion. The energy cutoff is —6.0 Ry,
which defines the separation of valence and core
states. The RMT of Ca, S, V, Cr and Co atoms are
chosen in such a way that the muffin-tin spheres do
not overlap.

The binary CaS compound crystallizes in the
cubic rock-salt (B1) structure with the space group
Fm-3m no. 225, where the Ca atom is positioned at
(0, 0, 0) and S atom occupies the (0.5, 0.5, 0.5) site.
In this structure, the coordination is 6-6, this is re-
lated to the fact that each cation Ca is surrounded
by six S anions in a regular octahedral arrangement
and vice-versa. To obtain the Ca;_,TM,S (TM =V,
Cr and Co) compounds at concentrations
x = 0.0625, 0.125 and 0.25, we construct first, a
regular (1 x 2 x 2) tetragonal supercell of 32 atoms,
a (1 x 1 x 2) tetragonal supercell of 16 atoms and a
(1 x1x1) standard eight atoms cubic unit cells.
Second, we substitute one Ca cation site by
the TM atom in each supercell to obtain finally
the DMSs Cag 9375 TM 06255, Caggrs TM125S and
Cag 75T Mg 955, as depicted in Fig. 1. For the sam-
pling of the Brillouin Zone (BZ), a (2 x 2 x 5),
(4 x 4 x 2) and (4 x 4 x 4) Monkhorst-Pack grids**

2050013-3



A. Aiche et al.

were used for the 32, 16 and 8 atoms supercells,
respectively, and the self-consistent total energy
convergence was set at 0.1 mRy.

3. Results and Discussion

3.1. Structural properties

In order to determine the ground state structural
properties, namely, the lattice constant ag, the bulk
modulus B, and its pressure derivative B’ for both
binary CaS and ternary compounds, total energies
of the crystals were minimized with respect to cell
volume then fitted using the empirical Murnaghans
equation of state.®” The calculated equilibrium lat-
tice constant, bulk modulus and its pressure deriv-
ative for binary CaS and ternary Ca,_,(V, Cr, Co),S
at the studied concentrations are listed in Table 1
and contrasted with available experimental (for
CaS) and theoretical data.

The obtained lattice parameter of CaS is in good
agreement with the experimental values reported by
Luo et al.’® and Ekbundit et al’® and with the
others theoretical values reported in Table 1. Fur-
thermore, the structural parameters of the ternary
compounds Ca;_,V,S and Ca;_,Cr,S (at x = 0.25)
are consistent with those reported by Hamidane
et al.”™ and by Obeid et al.”® For the other ternary
compounds, there are no available data for com-
parison as far we know.

We notice also that the equilibrium lattice pa-
rameter decreases with increasing in TM (V, Cr, Co)
content. The dependence of the lattice parameter to
the concentration is due to the fact that when the

Fig. 1.

Ca atom is substituted by V, Cr or Co, which have
an ionic radii smaller than that of Ca, the lattice
constant decreases. Consequently, the bulk modulus
increases with increasing concentration z of
TM =YV, Cr, Co for all the Ca;_,TM,S compounds
which reflects the increasing in hardness with TM
atom content.

3.2. Spin-polarized band structures

The electronic structure calculation of Ca;_,TM,S
was performed using both the WC-GGA and the
TBmBJ approaches. Figure 2—4 display the calcu-
lated spin-polarized band structures along the high
symmetry directions of the first BZ using TBmBJ
for Ca,_,V,S, Ca;_,Cr,S and Ca;_,Co,S at con-
centrations x = 0.0625, 0.125 and 0.25, respectively.
The main features exhibited they figures are that the
calculated spin-polarized band structures for both
Ca;_,V,S and Ca;_,Cr,S compounds show a clear
HMEF behavior for all the studied concentrations. On
the other hand, the Ca;_,Co,S compound is HFM
only at = 0.0625 and tends to lose this feature
with increasing concentration z, as shown in Fig. 4
where the Fermi level crosses the valence band, this
confers a metallic behavior to the Cag g75Coy 1955 and
Cag 75Cop 955 compounds.

Moreover, and as expected for Ca;_,(V, Cr),S,
we found that the spin up (majority spin) band
structure shows a metallic behavior, whereas the
spin down (minority spin) band structure exhibits a
clear HMF gap Epyp and thus for all the con-
centrations. Conversely, for Cagg375C0g 6255 the

‘Ca
w S

. TM=V, Cr, Co

(©)

The crystal structures of Ca;_,TM,S (TM =YV, Cr and Co). (a) supercell of 32 atoms with x = 0.0625, (b) supercell of 16

with = 0.125 and (c) standard unit cell of 8 atoms with z = 0.25.
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Table 1.

Calculated lattice constant a, (A), bulk modulus B, (GPa) and its pressure

(B) for CaS , Ca,_,V,S, Ca,_,Cr,S and Ca,_,Co,S at concentrations z = 0.0625,

0.125 and 0.25.

Compound Concentration ay (A) B, (GPa) B’
CaS 0 5.636 61.377 4.885
Experimental 5.6892, 5.69P
Other calculations 5.717¢, 5.564¢ 57.42¢, 67.4¢ 3.8¢, 4.4°¢
5.5984, 5.721¢ 65.24, 57° 4.14
5.408f, 5.689¢ 648 4.28
5.67" 5.66 68.5%, 701 4.1h4.07!
5721, 571k 56.231, 55.55  3.81, 3.88k
5.71bm 56409 574 61.53  4.1Lm 4.1
Ca,_,V,S 0.0625 5.600 63.184 4.009
0.125 5.561 64.003 4.521
0.25 5.482 69.167 4.637
Other calculation 0.25 5.570! 62! 4.2!
Ca;_,Cr,S 0.0625 5.604 62.819 4.176
0.125 5.568 64.051 4.153
0.25 5.488 67.542 4.482
Other calculations 0.25 5.583m 61m 4.2m
0.25 5.503" 66.67" 4.12"
Ca;_,Co,S 0.0625 5.599 62.819 3.753
0.125 5.556 65.853 3.511
0.25 5.467 66.432 3.888

Notes: 2Ref. 56, PRef. 59, “Ref. 60, 4Ref. 61, ¢Ref. 68, fRef. 66, 8Ref. 67, MRef. 62,
iRef. 64, Ref. 69, KRef. 63, 'Ref. 74, ™Ref. 75, "Ref. 76.

HMF band gap appears in the spin up (majority
spin) band structure while the spin down (minority
spin) band structure shows a metallic character.
This behavior was observed only for tetrahedrally
bonded II-VI doped with Fe, Co and Ni.?42529:35
The HMF band gaps, obtained using GGA-WC
and TBmBJ reported in Table 2, represent the
lowest energy difference between the conduction
band minimum (CBM) and the valence band max-
imum (VBM). For Cay g375(V, Cr)o.062555, Cagsrs(V,
Cr)g.125S and Cag 75(V, Cr)g.95S, the CBM and VBM
are located at (I') which indicate the direct nature of
the Eppy for these compounds. However, Caygs7s
Cog 6255 shows an indirect Eypy; due the fact that
(CBM) and (VBM) are located, respectively, at (I")
and (R). We also report in Table 2 the calculated
half-metallic gap Gy (flip gap), which is a signifi-
cant parameter, required for spintronic applications.
The Gy is described to be the minimum between
the lowest energy of majority(minority) spin con-
duction bands, and the absolute values of the
highest energy of majority(minority) spin valence

bands toward the Fermi level.*%*” We noticed that
both Fyyp and Gy obtained using GGA-WC de-
crease with increasing in concentration for all the
HMF compounds; this is due to the broadening of
the (3d) (TM =V, Cr, Co) states in the gap. This
trend is observed for V(Cr)-doped Ca’ " and sev-
eral (3d) doped II-VI based DMS.**%%3 Also,
TBmBJ gives larger and better values for Fyyyr and
Gy than GGA-WC, GGA-PBE™ or PBE+U™®
due to the TB-mBJ semilocal exchange correlation
potential which can provide perfect bandgaps com-
pared with the local density approximation (LDA)
and different versions of the GGA approximation for
semiconductors and insulators.**%%:%9

3.3. Density of states

To give more clarifications to the electronic struc-
ture of Ca;_,V,S, Ca;_,Cr,S and Ca,_,Co,S at
x = 0.0625, 0.125 and 0.25, we have computed the
spin-polarized total densities of states (TDOS) and
the corresponding partial densities (PDOS) depicted
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Fig. 2. Spin-polarized band structures of Ca;_,V,S at x = 0.0625, 0.125 and 0.25 calculated using TBmBJ-WC. The Fermi level
Er is set to zero.

in Figs. 5-7, respectively. The positive(negative) The TDOS of Ca;_,V,S and Ca,;_,Cr,S at all
values represent the spin-up(spin-down) channel  concentrations show a typical HMF behavior due to
states where the Fermi level is situated at zero and  the metallic majority spin and semiconducting mi-
represented with a vertical black solid line. nority spin leading to spin polarization of 100% at
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Fig. 3.
Er is set to zero.

Fermi level. This behavior is observed only for
Ca;_,Co,S at x = 0.0625 but in opposite way insofar
as the majority spin density of states is semicon-
ducting while that of minority spin is metallic. For
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Spin-polarized band structures of Ca;_,Cr,S at x = 0.0625, 0.125 and 0.25 calculated using TBmBJ-WC. The Fermi level

Ca;_,Co,S at x = 0.125 and 0.25, both majority and
minority spin densities of states exhibit a metallic
behavior resulting from the presence of 3d-Co and 3p-
S states at the Fermi level Er as we can see on
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Fig. 4. Spin-polarized band structures of Ca;_,Co,S at x = 0.0625, 0.125 and 0.25 calculated using TBmBJ-WC. The Fermi level
Er is set to zero.

Figs. 7(b) and 7(c). These results are consistent with ~ nearest S ligand splits the fivefold 3d orbitals of the
the computed band structures as shown in Figs. 3-5. TM element into low-lying triple degenerate states

According to the crystal field theory,”” the octa-  t,(d,,, d,., d.,) and high-lying double degenerate
hedral crystal field created by the six surrounding  states e, symmetry states. For all the studied
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Table 2. Calculated HMF Emyp and half-metallic Giy; band gaps for Ca;_, V,S,
Cay_,Cr,S at concentrations x = 0.0625, 0.125 and 0.25 and for Ca;_,Co,S at
concentration x = 0.0625 calculated using GGA-WC and TBmBJ-WC.

Compound Concentration  Eyyp Gum Vie Behavior
Ca,_,V,S 0.0625 2.104 0.922 GGA-WC HMF
2.428 1.172 TBmBJ-WC HMF
0.125 2.018 0.777 GGA-WC HMF
3.105 1.027 TBmBJ-WC HMF
0.25 1.844 0583  GGA-WC HMF
2.902 1083 TBmBJ-WC  HMF
Other calculation 0.25 2.0352  0.9162 GGA-PBE HMF
Ca,_,Cr,S 0.0625 2.119 0.893 GGA-WC HMF
2.446 0.999 TBmBJ-WC HMF
0.125 2.052 0.809 GGA-WC HMF
2.377 0.920 TBmBJ-WC HMF
0.25 1.880 0.805 GGA-WC HMF
2.996 1.114 TBmBJ-WC HMF
Other calculations 0.25 3.122>  1.390" mBJ-LDA HMF
0.25 2.250¢  1.100¢ GGA-PBE HMF
0.25 2.550¢  0.850¢ PBE+U HMF
Ca,_,Co,S 0.0625 2205 0.173  GGA-WC HMF
2.584 0.295 TBmBJ-WC HMF
0.125 — — GGA-WC MF
— — TBmBJ-WC MF
0.25 — — GGA-WC MF

— — TBmBJ-WC MF

Notes: *Ref. 74, PRef. 75, Ref. 76.
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Fig. 5. Spin-polarized TDOS and PDOS of Ca;_,V,S at x = 0.0625, 0.125 and 0.25 calculated using TBmBJ-WC.
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Fig. 6. Spin-polarized TDOS and PDOS of Ca,_,Cr,S at = 0.0625, 0.125 and 0.25 calculated using TBmBJ-WC.

compounds, we notice that the e, states are situated ~ with a small contribution of the s(Ca) states while
at a higher energy level compared to the t,, states  the upper region of conduction bands are formed by
which indicates that the TM impurity is located in ~ a minor contribution of the p(S) states. Further-
an octahedral environment. The PDOS show that  more, the top of the valence band for majority-spin
for the majority and minority spin channels of and the bottom of conduction band for minority-
Ca;_,V,S at all concentrations, the lower region of  spin are originated principally from the 3d(V)
the valence bands are dominated by the p(S) states  states. For Ca;_,Cr,S, the PDOS exhibit a similar
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Fig. 7. Spin-polarized TDOS and PDOS of Ca,_,Co,S at x = 0.0625, 0.125 and 0.25 calculated using TBmBJ-WC.
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behavior except around the Fermi level Ep. The
main difference between the PDOS of these two
compounds lies in the fact that for 3d(V) and 3d(Cr)
majority-spin states, the nonbonding t,, states are
completely filled while the e, anti-bonding states are
empty for V and partially occupied for Cr. In the
case of V, it is depicted that the e, states occur in the
bottom of the conduction bands above Er whereas
the 2,5, states goes through the Fermi level. In con-
trast, for Cr impurity, the e, sates cross ' and the
ty, states are situated below and do not cross it. The
same behavior is observed for SrS, SrSe and SrTe
doped with V and Cr.*>**° The upper fractions of the
majority spin valence bands for Ca;_,V,S and
Ca;_,Cr,S are mostly dominated by the strong
hybridization between the 3p(S) states and 3d-
to4(V) and 3d-t5,(Cr) conferring a metallic character
to majority spin. For minority spin, the 3d-t,,(V)
and 3d-ty,(Cr) states vanish at Ep leading to a
typical semiconducting behavior. As mentioned
previously and depicted in Fig. 7(a), the majority
spin of Cay g375C0q 06255 are semiconducting with a
clear band gap and the minority spin are metallic
and their upper parts of valence bands are domi-
nated by a significant contributions of the 3p(S)
states and 3d(Co). A strong hybridization is ob-
served also, between 3p(S) and 3d-t,,(Co), in par-
ticular, at Er leading to a metallic behavior of the
minority spin PDOS. In terms of contribution of
states, the same trend is observed for Cay g75Coq 1255

Table 3.

and Cay 75Coq 955 except the fact that both majority
and minority spin PDOSs are metallic indicating the
metallic ferromagnetic (FM) feature of these two
compounds.

3.4. Magnetic moments and exchange
constants

In order to understand and to elucidate the origin of
magnetism in our compounds, we reported in
Table 3 the calculated total magnetic moments for
Ca;_,TM,S (TM=V, Cr, Co) at concentrations
x = 0.0625, 0.125 and 0.25 and local magnetic mo-
ment per Ca, S, V, Cr and Co muffin tin spheres and
in the interstitial site.

It is well known that typical HMF material
should exhibit an integer value of the total magnetic
moment. According our results in Table 3, the in-
teger values of total magnetic moment for V(Cr)-
doped CaS at all studied concentrations and for
Cayg 9375 C0p 0255 do not depend on the dopant con-
centration z and indicate or confirm the HMF na-
ture of these compounds.

The crystal field theory” can explain the
obtained values of the total magnetic moments of
our HMF compounds. In the CaS crystallographic
system, the cation Ca is substituted by the transi-
tion metal atom which participate to the bonding
and donate two electrons to compensate the
two holes engendered by the Ca vacancy. As a
consequence, the valence states of the electronic

Total and local magnetic moment in Bohr magneton pp within the muffin-tin spheres and in

the interstitial sites for Ca;_,TM,S (TM =V, Cr and Co) at concentrations = 0.0625, 0.125 and 0.25.

Compound Concentration Total (ug) TM (up) Ca (up) S (ug)  Interstitial (upg)

Ca;_,V,S 0.0625 3 2.7442 0.0024 —0.0039 0.2773
0.125 3 2.7315 0.0035 —0.0036 0.2745
0.25 3 2.7557 0.0046 0.0085 0.1807

Other calculation 0.25 3 2.630* 0.006* —0.005%

Ca,_,Cr,S 0.0625 4 3.8762 0.0016 —0.0194 0.2070
0.125 4 3.8507 0.0011  —0.0165 0.2351
0.25 4 3.8677 0.0057 —0.0116 0.2032

Other calculations 0.25 4b 3.835 0.004*  —0.034" 0.254"
0.25 4.454¢ 4.34¢ —0.01¢ —0.082¢
0.25 4.697¢ 4.54¢ —0.01¢ —0.127¢

Ca,_,Co,S 0.0625 3 2.4989 0.0014 0.03356 0.0966
0.125 2.8910 2.4764 0.0031 0.0406 0.0771
0.25 2.6480 2.3777 0.0018 0.0359 0.0528

Notes: *Ref. 74, Ref. 75, Ref. 76.
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Table 4. Calculated conduction and valence band-edge spin-splitting AFE, and AE, and
exchange constants Nya and Ny of Ca;_,V,S, Ca;_,Cr,S at concentrations x = 0.0625, 0.125
and 0.25 and for Ca;_,Co,S at concentration z = 0.0625 calculated using TBmBJ.

Compound Concentration AE, (eV) AE, (eV) Ny« Nyj
Ca,_,V,S 0.0625 0.341 —-0.971 3.643 —10.356
0.125 —0.051 —0.377 —0.274 —2.010
0.25 —0.235 —0.346 —0.626 —0.924
Other calculation 0.25 2.035% —0.2432 2.395% —0.649*
Ca,_,Cr,S 0.0625 —0.154 —1.447 —1.234 —10.832
0.125 —0.233 —0.880 —0.934 —3.523
0.25 —0.727 —1.054 —1.455 —2.108
Other calculation 0.25 2.112P —2.825P 4.224° —5.651
Cay_,Co,S 0.0625 —1.690 —0.132 —18.031 —1.408
0.125 — — —
0.25 — — —

Notes: *Ref. 74, PRef. 75.

configurations of V, Cr and Co in the host structure
became V*2(45°3d%), Crt2 (4s°3d") and Co*?2
(4so3d7), respectively. According to the Hund’s rule,
in Ca;_,V,S and Ca;_,Cr,S compounds the 3d-
to,(V) and 3d-t5,(Cr) electrons occupy, respectively,
the spin-splitting (tgq)3(e;)() and (t;])?’(e;)l states.
The 3d-t5,(V) majority-spin states are partially fil-
led with three spin-up electrons and the 3d-e (V)
states are empty which leads to the creation of a
magnetic moment of 3 ug per V atom. Likewise, the
3d-t9,(Cr) majority-spin and 3d-e,(Cr) minority-
spin are partially filled with four spin-up electrons

which create a magnetic moment of 4 up per Cr
atom. For Ca;_,Co,S at z = 0.0625, the 3d(Co)
occupy the spin splitting (¢ ;q)?’(t %q)2(e;)2 to provide
three spin up electrons (one on the high-lying triple
degenerate t,, states and the two others on the low-
lying double degenerate states e, leading to a value
of 3 up for the magnetic moment per Co atom. Also,
we notice that the transition metal atom gives the
main contribution to the total magnetic moment for
the DMS, whereas the Ca and S atoms, initially
nonmagnetic, induce a minor contribution. Com-
pared to the total magnetic moments predicted by
the Hund’s rule for each ternary compound, the
local magnetic moments of V, Cr and Co are reduced
due to the strong p-d hybridization between p(S)
and 3d(V, Cr and Co) orbitals .

The HMF band structures allowed us to calculate
the exchange parameters, namely, the s-d exchange
constant Nya (conduction band) and the p-d

exchange constant N, (valence band) given by the
following mean-field theory expressions’!“%:

AE,
Nya :wv (1)
Ny =2E (2)

x(s)

where AE, =E!—FE! and AE,=E! - E] are,
respectively, the conduction and the valence band-
edges spin-splitting at the BZ center (T'), z is the
concentration of the transition metal atoms and (s)
is half of the calculated magnetic moment per V, Cr
or Co atoms.”! The calculated conduction and va-
lence band-edge spin splitting and the exchange
constants Ny and Nyf for Ca;_,TM,S (TM=V
and Cr) at concentrations z = 0.0625, 0.0125 and
0.25 and for Ca,_,Co,S at concentration x = 0.0625
are given in Table 4. From these values, we notice
that the Ny constant are negative for all the
studied compounds, which describes the antiferro-
magnetic nature of the p-d exchange coupling be-
tween 3d transition metals atoms (V, Cr and Co)
levels and the valence band. On the other hand, the
Ny« are positive only for CaS doped with V at x =
0.0625 which suggest that the s-d exchange coupling
between 3d(V) levels and the conduction band is
FM whereas for the others ternary compounds it’s
antiferromagnetic due to the negative value of N,a.
In most published works on FM semiconductors, the
value of Nya is found to be positive and small
while Ny is negative and larger (in absolute value).
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This trend is observed only for CaggsrsV6259-
However, because of the symmetry reduction and
quantum confinement effect, sometimes the positive
value of Ny« is reduced and its sign is also reversed
and becames negative.”? According to the negative
values of both Nya and NyS of the remaining
coumpounds, the s-d and p-d interactions are par-
allel and maintain the ferromagnetism.**

The origin of ferromagnetism in DMS is usually
due to the super-exchange and double-exchange
mechanisms. It has been reported that the super-
exchange mechanism occurs and justifies the ferro-
magnetism in semiconducting coumpouds while the
FM behavior of half-metallic materials is due to
the double-exchange mechanism.**"*% Moreover,
Sato and Katayama-Yoshida’® and Sato et al.”""%
explained that for tetrahedrally bonded semi-
conductors doped with transition metals, the ferro-
magnetism is stabilized by the double-exchange
machanism when the 3d-t,, (TM) anti-bonding
states are partially occupied. By analogy, the ferro-
magnetism of our octahedrally bonded coumpounds
can be justified by the fact that the TM 3d-t,, par-
tially filled states stabilize the FM state. Hence, in
addition to the p-d exchange, the ferromagnetism of
CaS doped with V, Cr and Co is mediated between
TM-3d states by double-exchange mechanism.

4. Summary

We have reported first-principles investigation of
the ground state, electronic structure, half-metallic
and magnetic properties of V, Cr- and Co-doped
calcium sulfide CaS in the rocksalt structure at
concentrations 0.0625, 0.125 and 0.25 using the FP-
LAPWSs method within the DFT and the WC-GGA
and the TB-MBJ potential.

The main obtained results are summarized as
following:

e The calculated lattice parameters for CaS and
Cag75(V,Cr)g95S are in good agreement with the
available data and those of the others ternary
compounds are predicted. Also, for all the DMS,
the lattice parameter decreases with concentra-
tion and this variation is governed by the size of
the considered transition metal atom.

e The electronic structure reveals that the diluted
Ca;_,V,S and Ca;_,Cr,S at x = 0.0625, 0.125,
0.25 are HMF compounds with 100% magnetic

spin polarization whereas Ca;_,Co,S is HMF at
x = 0.0625 and metallic at z = 0.125 and 0.25.

e For V and Cr doped CaS, the majority (minority)
spin are metallic (semiconducting) and for Co
doped CaS at z = 0.0625, the majority(minority)
spin exhibit a semiconducting(metallic) behavior.

e The total magnetization of the HMF Ca,_,(V,
Co),S and Ca,_,Cr,S are 3 ug and 4 up, respec-
tively, and are concentration independent. Also,
the magnetic moments of V, Cr and Co are re-
duced, due to strong p-d hybridization between 3d
(V, Cr, Co) and p(S) states.

e The ferromagnetism in these compounds is stabi-
lized by both p-d exchange and by the double-
exchange mechanisms.

e Ca;_,(V,Cr),S (at x =0.0625, 0.125, 0.25) and
Ca,_,Co,S (‘at = 0.0625) are HMF compounds
and their improved HM gaps make them suitable
candidates for spintronic applications.
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