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Rdsum6

Dans ce travail, les propri6t6s strur;turales, 6lectroniques of magn6tiques ders semi-

conducteurs magn6tiques dilu6s Cdr-xVxS (x: 0.25,0.50 et 0.75), dans la phase zin<; blende

(B3), ont 6td 6tudi6es en utilisant la m6thode des orbitales muffin-tin lin6aris6es ilvec un

potentiel complet (FP-LMTO), dans le cadre de la th6orie de la fonctionnelle de la densit6

(DFT) et I'approximation du gradient g6n6ralis6 (GGA).

Les propri6tds 6lectroniques des compos6s cd7_xvxs (x : 0.25, 0.50 et 0.75)

presentent un comportement semi-m6tallique. La valeur du moment magn6tique, calcul{e par

atome V, est 6gal2 d 3F 
". 

L'analyse de la structure de bandes d'(inergie et des courbes de

densit6 d'6tats dlectroniques (DOS) montre que les etatsY-3djouent un r6le importamt dans

I'alrparition du moment magn6tique dans ces composds. En plus, l'hybridation ,p-d est

responsable de la cr6ation des moments magn6tiques locaux de faibles valeurs sur les sites

non magn6tiques Cd et S.

Mc,ts cl6s :

Semi-conducteurs magndtiques dilu6s, semi-m6tallique ferromagndtirtrue, Calculs ab-iniitio,

Structure 6lectronique, Propret6s magn6tique s.
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Ab,str act

In this work, the structural, electronic and magnetic properties of diluted nragnetic
semiconductors Cdl-xVxS (x :0.25,0.50 and 0.75),inzinc blencle (B3) phase, have been
investigated using all-electron full-potential lineaized, muffin-tin orbitals (Fp-.LMTO)
calculations within the framework of the density functional theory (IDFT) and the genr:ralized
gradient approximation (GGA).

The electronic properties of Cdr-,V,S (x = 0.25,0.50 and 0.75) compounds exhibit
half-metallic behavior' The calculated magnetic moment per substituted V atom is found to
be 3ps.The analysis of band structure and density of states (DOS) shows that the V-3rl states

play a key role in generating magnetic rnoment in these compounds. Furthermcre, wo
establish that the p-d hybfidization creates small local magnetic moments on non-masnetic

Cd and S sites.

Keywords:

Diluted magnetic semiconductor, Half-metallic

Electronic structure, Magnetic properties.

ferromagnetism, Ab-initio calcul;ations.
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lntoductbn g6ndrab

Itntro ductio n 96 n6rale

L'apparitbn du prembr fransistor en 1954 a boubversd b rnonde techrologQue vers

la fin du vingtidme sitcb. En etre! l'an€krration des performances des puces des ordinaterrs
at pu se rdaliser grdce d ure diminrtrbn consiCdrable des tailles de conposants 6bct,onrques

qui sorr d lheue actuelb de lordre de qrcQues nanonptes. A cette dchelb, des olbstacbs

physQues fondanBrfarx apparabsent et il est n6cessaire de pren6re en conpte h nature
qiuantklue des 6bctons. C'est pourquoi, les chercheurs essabrf toqious de trouver de

nouvearD( axes de recherche, powaff int6grer l'dlectronique c:lassique aux dicensiors
nanomdtrQues. Parmi les ahernatives interessantes, se towe b sprintonique qui dilise non

seubment la chrge rnais le spin des dhcfiors.

L'6bcffonQue de spin a vu b jour en 1988, avec b ddcouverte de l^
nngndtordsistance gdante par les dqufes d'l\hert Fert en France [1] et de peter Grunlrcrg en

AJbnugne [27, et pour laquelh b prix Nobel de Physlue 2A07 bw a 6te attr:trlud. Ces

clhercheus ont mis en 6viCence la premEre u'asatbn de la polarbalbn en spin des 6llcfions

d,ans b cadre de ldbctront1ueo c'est d dire drr fansport de ctmrgr.

I.€ concept gdndral de b spinfoniquer est de placer des nutdrbrx fenomagndtiqrrcs sur

le tajet des ihctrons et d'utiliser l'influence du spin stn h rnobiliki des dbcfons dans ces

materianx Cette inftrence, d'abord suggdree par Mott en 1936 [3], a 6td ensuite d6nnmde

erp6rinrcrfralenpnt etd6crfte thorQtrerrnt ila frr desann6es 60[4,5].

Un semi-condr.rctetn rnagnetique dilu't (DMS) senble 6tue un bon candidat pow de

telles applications. C'est un semi-conductern dans lequel une certaine quantit6 d'atonres du

se'mi-cordrcieur h6te est substitude par cles atomes portant ur moment rnagndtilue. La

combinaison des propridt6s 6lectron{ues et optiqws des semi-condw}teurs avec bs propri.{tds

magnet[ues d'wr materiau fenornagndtique donne naissance d h possbilit6 d'irfregrer dans

unr seul dispositif des fonctionnalitds optiques, dlecfron(ues et rnagndtQues. C'est une des

th5nntfiues en plein essor dans le domaine de l'dlecfonitlue de spin.

Ainsi ks DMSs jouent ur r6le trds important dans l'injectiorn des dlecfons pohrisds

en spin dans bs semi-conducteurs, parce qulil a dt6 ddnnntr6 que cette fonctbn ne perff pas

6fie acconpfie par ur n6tal [6]. Ces prolpos jrstifient ure rechenthe tds active dars ce

do'nraine depuis des dizairres d'anrdes pour tower ure chsse de DMSs avec une tenpirratwe

de fransiticrn fenomagrrtque (tenpdrature de Cwb, Tc) qui ddpasse la tenp6rature ambiante.



Itntoductbn gendrab

La tldorb de b foretionrelh de h densitd (DFT) lTj, sw h quelb reprose hs
rcthodes de calcul ab-initb, est urc des ndthodes quantQues les plus enpby6es dans h
dornaine de la physiqtre du solice pow h d6terminatbn des ;grandeurs physiqrrcs d,Lur
sysGnre' C'est rnre nndthode dite de prembr princfue car elle repose sur des fondements de la
rnecanhue quantique et ne fiit intervenir qu'un nonsre trds limit6 de donndes d,entrdes. pour

tut sysGme dom6 d phsieus co{ps, elle prermet de rdsoudre I'dqur$bn de Sctniidinger sa.ns

l'infoduction de paramdtres ajustes par l,e4p6rience.

l€ bli de ce ftavail est d'dturtier les proprtst6s stucturales, dlectron{ues et

n rgndtiques des semi-conducteurs rnagn6ttpes dihrds Cd, -, Vrs h m6tlpde des c,rbitabs

nufrn-tin lirdarisdes d potersbl conpbt (FP_LMTO).

Ce maruscrit s'articule aufour de trois chapires :

k prembr chapihe est consacrd i h prdsenra*tion du conteirte scbntifique de l,6tude

o'[ rrt apergu des aspects frndarnetraur cle b spinton{ue avec les semi-conducteurs est

fuurrli Puiso trt 6tat de I'art sur bs DMSs, ii base de semi-conducteurs II-M, est proposre pow
justifier et eryliquer l'inter6t et h nrotiratbn de ce tavail

k secord chapfue est consacre d h prdsentatbn des bases thdoriques, sur bs quelles

repose h thdorb de b fonctionnelb de b densitd, accorypagnd,e d'une description de

diffirerfres approximations frites pow h rdsohrtion de l'dquatbn de Sctyddnger. Ensrrite, la
rndtbode de cabul LMTO est ddcrite brBverrent.

Ir dernbr chapitre regrorpe les rdsuhats obtenus de l'6trde des propri6t6s

stlcttnales, 6bcfoniques et rnagndtiques des semi-cordrrcteus magnrltQues dihr6s Cdr-oV, S

avec burs interprdtations.
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Chulaitre I

Lu spintFo,nique et les
semi-conducteu rs



ue et bs semi-concluctetm

I.1. La spintronique

I.1.1. Intmduction

Depuis b d6cowerte du prembr fiansistor en 1947 jursque-H, I'dlectronil1ue c,lassklue

est basde sur h coffidb de cotrards de cturge, dbctrons de charge ndgative et fous de charge

positive. Or, bs dhctons, charges 6bcfiiques en motrvement de rotatbn stn elles-n€nres,
possddent dgalennrt un rnonrcnt nragndtdue propre appeb spfi quantifi6 selon der.u< vabr.rs

oppos6es +l/2 (try,t) et -l/2 (dowal). De ce hL la combinaisonr de b charge 6bctrique et

du spin de l'6lecton dornre un noweau degr6 de libert6 qui est i la base de la spinfomque [1]
qui se propose de gulter les dbctons en rryissaff str hrr spiq corrtrairenrent i l'6lectronfiue

class{tre qui bs guile en exergant rme furce str bu charge uneuement.

L'eryressbn < spintonique > ddsigne e b fois rm ensembb de phdnornenes lifs d la

pohrbation en spin des dbctons de conductbn dars bs nftaux Gnoungn6tiques et b
frmilb des dispositiB bases sw ces pldnondnes. Un ndtal ftnorna,gn6tique connp h fer ou

le cobalg par exenple, est caractirisd par un d6cahge des bandes d'6nergb des 6hcffons des

derx directions de spin (figure I.l). Il en rdsutb que bs 6bctons dLe spin najoritaire (spint)

et ceux de spin minoribire GpinJ) conduftient b courant en paralleb avec des condurctivitis

diffirentes; coest la base gdndrab des effets de la spintoniqur:. Si I'on veut situer

schdnatSuement h spinton{ue par rapporlt i PdlectonEue a base de semi-conducteus, on

peut dire que b distinctbn n'est phls ente dhctrons et kous des serni-conducteurs rnais ente

6lectrons de spinf et 6lecfions de spinJ.

N+{E}

figure I.1 : Repr6sentatbn dte la densit6 d'dtats d'ur lbrronragndtique.
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)L1.2. La rmgndtor{sirrtance 
96 ante

La magn6tordsistance #arte (GMR: Geant Magnetb Resistrmce), d6cogverte en lggg
par bs dquipes d'Albert Fert en Fmnce l2l et de Peter Griinberg en Albmagne [3]. est ur
premier exerph de l'eftt spintonQue. Elle a corduit d un borrbvercement technobgQue
inportant dans le donrairre de la microdlec;toniqrre. Ces auteurs ont mis en 6videncr: l,eftt
caractcristilue du degrd de liberte de spinr observd dans des muhicouches conpos6ers d,urc
aftemance de couclps ulhafines de fer et de chnonp dans bs quelles, ils ont observ6 

'nchangenrerf de resistance bbn phrs inporrtant que dans bs conchpterrs classiques (figure
r,2.b).

En absence du chanp mgrdtque, bs couches de &r et de clrone sont en 6tat
antiparalble. Lorsqu'ur chanp magrretiqrre: est apptique, l'etat antiparalble bascule \uers un
6ttat paralbb align6. Ainsi, b rdsistance de nnrftbouches est fribb brsque les moments

uagndtilues des cowlres ftrrornagndtlques sont align6s et inportaffe lorsqu,ilsi sorfi
arrtiparalBbs. De ce fii! ure npilbure cordrrtbn, d trvers bs oouches ferrornagndrtitrges,

e$ obtenue par les dlectrons d'ure direction de spin, connue sous le rnm de direction de spin
majoritaire (&ure I.2.c).

Ia rdsbtance totah du ryaGnn, dars des orbntatioru paralBbs et aff[aralblesi, ainsi
qre b rapport GMR est obtenre d partir des relatbns :

rr _2R11rn _R11+r1xp =iFili Kap =t

GMR=Rap-Rp-(Rt-rm)zRap 4R11rn

(r. 1)

(t.2)
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Figure 1.2 : a) Reprdsentatbn schdrnatique d'rne multicouche sernbhbb i celb de lh
d6cowerte de b magndtrnesistance geante. b) ks donndes elpdrim:ntabs de Albert ljert

(1988) montrant rnre rnagnF,tordsistance qui s'6ldve e 80%. c) Ilhstration de h conduction par
detx canatx irddpendanls pour bs dhctrons de spin-ry et de spin-clown, en configurat;ion

antiparalldb et paralbh, respectivement.

I.ll.3. Les semi-rn6taux

Un edeu inportanl; du dornaine de la spinfonique

ferrornagndtipes avec une inporhnte pohrisatbn en

co:nventbrurels connre b cobafr ou le ftr.

est

spin

Cefiains ftrromagndtilues sont semi-;ndtallirqueq c'est-i-dire, I'asym6fie de sp.in est

de 100% i lern niveau de Fermi [4]. Il s'agit phrs exactemenl d'ur 6tat de la matidre otr la

conductbn s'opdre rnlquem,ent pour rme partie des dlecffons de .mlenc,e ; les dhcfons dr: spin

rnajoritaire, Adrerpnf dq la stucture de h densitd d'6tats {nerg6tiques d'un nrateriau semi-

nletallque prdsente une asynefb enhe les tltats de spint et de sphJ avec un gap ou un
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pseudo gap 6nerg6tQue au niveau de Femri (figrne I.3).

lir de Fermi est eryrinee par b relation :

Ia polarisation P de spin au niveau

P- Nl(Ee) - t'lr(Ee)
r,rTG;ffiq6J (r. 3)

Ainsi' rn semi-nretal peut Ote d6crit conrrp rm rrdtal pour urc direction cte spin
(absence du &p dnergdtique) et un semi-conductern potn l'aufe dir:ection de spin (eristence

du gap drcrget{ue).

Parmi hs rnaterbux semi-nitalllquesi, les manganites du type Iar-rSr,MnO: [5] de
prrlarisation en spin de 95o/o. Cependant h terrpdratrne maxirnle utile de lar-rSrrMnO: est
trrrp basse (250 K) pour des applications dans l'dbckonique grand public.

I;t semi-nctallbiti GnonngrdtQue a 6td aussi observ6e dans des rnateriaux semi-

condrcteurs dopds avec des inprretes rnagn6tQues. Parmi ceri rn6riarx on ffouve :

Grr-'MruN [6J, Ah-JGN (X:cr, IvIn) [7], Ger-,&Te (X:v, cr) tgl et cdr_"Fe,s.[9].

Praaagndtique

F&furc I.3 : Reprdsentaticn schdnratique de br densitd d'6tats et de h polarisation en spin d,tm
semi-nstal d l'dgard d'un ferronragn6tique et d,rm paramagndtique.

P=1
P=0 P<1



Chapitre I: Ia

1.2. rntdgration des semi-conducteurs dans Ia spintronique

Les applications tltilisdes jusqu'ici sont bas6es sur I''tilisatbn des mdtarx
l"utilisation des semi-conducteurs dans des drspositi8 spiffionllues est dgalement de 

'hs 
en

phs dfid#e [10, lu. L'lngdnierie des rnatdriarx semi-conducteurs pennet un conf6b du gap
entr la bande de rahnce et la bande de conductbn et wr controb de dopap. ces nrrtdriaux
6rard e h base de toute la cfl?rfur- de technc,loge de l'6hctroneue actuelh, brn rjilisation dars
d'os dispositifr spintroniques pernrethait d'integrer Ie conhob du spin de manidre plus
gSn6rale en microdlectronique. c'est ainsi que sont apparus de nou,earx conposants 6ont h
spin FET en 1990 lt}l etle spin LED en 1999 [13, l4].

I.3. Les semi{onducteurs magn6tiqlues diluds (DMSs)

I.ll.1. Intmduction

Pendant bqg tenps [15J, seuls queQues semi-corducteurs nnagndtiqtres, teh que bs
chabogdnwes i base d'europilm Euo 116l rou de chonr CdCrzSe+ [17J, sont comus. Ces
wferiau sont constihrds d'atonps nragndrtiques intdgr6s dans ul rdseau p6riodique et
forrnant avec bs atofiFs de b rnatbe un r6seau cristailin bien ddfini (fuure I.4.a).
Cependan( b structure cristalline de ces nr:rdriarx est ftds diffirentres des semi-conduatetrs
usrels (Sr' GaAs) d'oi h ditrcuhd d,e brn intdgration dans b donraine cle b
mi:rodbcfonque.

Avec b ddcouverte des semi-conduoteurs rnagndtQues dihrds, vers bs anr6es g0,

l'intdrct envers ces rnat6riatx a connu rxr granrd essor. Un semlconlucteur nragn6tilrc dilud
DI\{S (Dilded Magnetb Sembondrctor) esit un alliage semi-conducteur dars bque,l r,ue

partb de la nnilb est rer4pbc6e px des alonps rnagrdtQues en sgtbstihfion En effef les

senri-cordrctetns magn6tiques dihrds DMSs sornt des rntdrhx de type II-yI, rv-v1 11I-v ou
I% distinguds par bu nnrbe semi-conducrice hdte ori une fiactbn ,r des cations (quelues
%) est substitude aldatoirernent pardes brs nagn6tiques d corrche 3d (co,Fe, v, Mn......) et
4f (:Sd,Eu, Er......) partbllement renpflbs (ft;ure I.4.c).

t0
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-a-

!*!riri*'lt',1"1''

,ir:^nir!

-b-
/1 r\ f"r 1'1L.,/ \*l \_,/ \i

. '.o^0..o. .*'r-o''l-
f*:f)r\r-\\-/ \-/ lJ i/'

a,t*t*t*

-c-

!*f"!'.!
''',t*1.'-'*t t

3.,,?*,_1.3
(J€ten*ar a*r laagrtrtqrlr{}rttrrrrarlor ergmnqar f nir.u, m:rgnxrqw

Figurc r.4 : Diftrents types de semi-conducteurs d,aprrds H. ohno [lg].

Daru ur premier terps, Les DMSs les pts dhrdids au cous des anndes 70 et g0 [19]
firrent d base de semi-corducteurs II-VI, {brnes essentblbnpnt de telhrue et de sdrl6nirne

dopds aurnanpndse (A!l-*Mn*Bvr of AII: zr\ cd, Hg etBw: se,, Te). L'intdr€tparticulier
portd au mangandse vierft de sa solubihd elrceptbnnelb, qui petfr atrbindre les 90yo, dans h
matfo e semi-corductrbe.

IBs DMSs Itr-V, essentielbnprf d,opds au rnanganese, avrient ddjd dtd brgpnrnt
dtudids pour l'optodlectroni,que ainsi que porn des dispositG dbcton{ues i grande litesse.
ks procddds de ftbrication 6taient ainsi d6jd 6tablis. L,a dldcowerte d'une phase

ftlromagn6tQue irduife par des trous dans Inr-,MrrAs [20] et du ftxrornagnetisrne dals des

dchatrilbns de Gar-'Mn"ls dop6s d 5% de Mn [2], 221 ont donn6 des espoirs po,r
l'furtegratbn des ph6nonine,s magn6tQues bas6s sur le spin.

Dbfl et al. B3l ont pr6dit, d partir de cahuls basds sur b rnodirle de chanp moye,n que

bs semi-conducteurs d grand pp tels que Galrl et zno de type p (p = 3.5 x 1020 cm-3) rlopds

avec 5%o de Mn dans la configruation 3d5 (M*+) atnabnt des proprtstds ftrronugn6tiques

induifes par bs fous au-deh de 300 K (fgu:e L5). Ces prddictbns ont nptivd de nonbrerx
tavatx e4pdrinrrtau srn lle GaN et h ZrlJ qui sont ddsormais vLls comnre des npilbrrs
carrdidab pour des applicaticrns en spimonique.
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Ten:pdranre de Curie (K)

FlEurc I.5: Tery6rattnes deCurie estirdes dpartir dunnddle declrranp nloyen parDi*l et
ttl.l23l pour divers semi-oonductews de tylre { contenant 5% detvtn ei:.S r tOro fious par

rlttP.

I.3.2.I*s DMS si base des semi-conducteurs II-VI
Achrclhnrnt, les semi-conducteurs magndt{ues dilues de tpe II-VI connaissent ul

grand essor et ouwent de perspectives potn 6he erybitrer en tant que nraterbu pgur la

spintronitrue. Ceci est d0 i lew conportenrnt semi-r#tallq.re &no:rnagn6teue, r6sultant du
dopage avec des inpuretes rnagn6tirques dans une configuration DMS.

Les semi-corducteuni II-VI ont gdn6nrlenrnt un gap direct carracterisd par ure trande

interdite assez brge, sup6rierre it 2 eY, ce qui fiit d'etx de bons carulidats pour la rdalisration

de disposili8 opto6bctronlrrcs dans les rdgkrns proclre-uhaviobt et riisbb du specte rle h
fumidre. Certalns d'enffe 6rsrq soot dotds d'ure sffuctwe cristalbgralphi,que conpatble avec

des dispositi8 dlectonitrues existants. Ils peuvent ainsi 6tre intdgrds en tant que cogche

d'a1[gneur de spin d base dre sdHniwes sur un dispositif prdexistant en GaAs. De ce fiL ils

sont[ trds efficaces dans la prolarisation et l'iqiection de spin et la loca]lisation des ponews au

sein d'h6teroshrchres. Joilpons d ceh toutes les possibilitds qu'ouwe I'ing6nierie de bande

sur ces matdriarx collllrE l'4justement de gap, du paranrete de rnailb et des conhaintesi, en

foncrtbn des besoins technolorgiques.

Panni bs avantages qui ont rendus les DMSs d base des semi-conducteus II-M t.ds

prdsents dars bs recherclres stn h spintoniqure, bs propri,Stes magn6tiqges irtdressantes dont

ils ,disposenl En eftt, h presence de monpnts rnagn6tlpes localis6s sur bs couches

lirz



Qhapitre I : Ia spintonqtre et bs semi-condrrteurs

incoupbtes 3d des dbnerfis de tansitbns, iincorpords dans la maffhr: h6te, est susceptbb de
crder des corpbges enae bs dbctons 3d des ions nngndtilues et bs 6lectons des trandes.
Cette propriSie con€re i cette arilh de DMS rm atorf partbulkrenrnt appr6ciabkr dans
l'6tude des propri'dtds dbctroni'ques et opti,ques des hdtdrosfuctwes semi-conductices.

Les DMSs d base des semi-conducterns tr-VI penrnttrent dgalenent de contr6br
ind6perdanment bs propri66s ftrornagnetQues et semi-condrctrbes, car bs in4ruretes
magndtiques n'apportert pas de porteurs libres, rnais r.ur rnornent nagdque. Airsi rm
clury magndtQue assez fiible pett sufte pour polariser totalefiFnt bs porteus au niverau de
Fermi d'otr bur regain d'interdt dans b d6veloppement de nouveaux dispositifs spintroniques.

I.4. Caruct6ristiques du CdS

L4.1. Stnrcture cristalline

Le strffine de cadmirnn (CdS) se crristallise generalenrert dars la phase hexatrpnale

conpacte 84 (wulzite). Ceperdant, il peut 6fe syrthdtis6 dans Ia phase cr$que B3 (zirrc

blende), lorsqu'il est dhbor6 i hatdes temp6ratures ou d6pos6 sur certains subs&a1s de
symdtrb cubque [2'4, 25]. If, CdS petfi rlgalenrnt 6te obtenq srrivant bs conditiors de
pr6paratio4 en phases poly-types regrorparf d b fois bs stuctures wurtale et fu, bbnde

1261. L'application d'une grande pressbn lrydrostatlque au CdS de structue wurtzile, h
transfonre en phse Bl (rocksalt) qui est n#tastable 1271.

La shlcture zinc bbnde (figrne I.6.a), de palan*tre de mailb a - 5.g3 A" appartbr*

au grolrye d'espace F43m (N0 216) et correrspord d detx sors-reseax cr-rbilues cft, ddca6s
I'tm par rapport i l'auhe du quart de h diagonale du cube. Le tarx de corryacitd rle h
sfuctrne zinc blende est de l'ordre de 0.34; ce qui fiit d'elh me structure o'verte. d''i b
possibilite d'inffoduire d'atonres l6gers.

Ia stucture wurde (fuure I.6.b), de paranites de mailb a = zl.l35 A et c : 6..74 L
appartbnt au groupe d'espace P63mc (N0 tge;) et correspond i detx sous-r6searx lrexagonarx

conryac8, d6cal6s l'un par rapport d l'auffe de 3frc. Dans bs derxphases zinc bhnde r(ZB)

et wurtzite (V,tZ), chaque atome d'un dldrntnt donnd est entourd dans un environnenrent

tdhaddrique (Ta) px quate atones de I'espdce oppos6e. Cependant, elles se distirq;uent

seubmerfr par b sdquence d'erpilennnt des couches d'atones et diftrent hds peu

6nergdtiquemen! car pour chaque atone le voisinage est identfiue jusqu'aw< deuid,mes

1.3



Chapfue I : Ia spintoniqur: et bs semi-condtrcteurs

voisins. Ainsl h diffdrencr,'d'dnergie AE*r.-r, enffe hs derx phases WZ etZB est de -1.1
nrV/atonne [24].

-a- Zlrzc blettrie -b- $'urtz;tt-yr
t{|.t

*\t{t

Figutt I.6 : Reprdsentatbn sctrcnntlque de h structrne cristalbgraphique du CdS, rnorrfant
l'environnement tdfadrdrique (Ia) dans bs deux phases. a) Zinc brlende et b) WtnEite.

I.4.2. Stmcture de bandes

Ir CdS est un corrpos6 polaire, appartenant e h frmilb II-ty'I des semi-cordr.rrileurs.

Sa mailb 6l6npneaire est corxtihr6e de deux 6Enpnfs ; un de h cololme n (Cd) et l'autre de

h colonre VI (S) du tabtroau p6riodque. lle cadmiwn (Cd) foumit 2 6lecfons de verbnce,

provenant de I'orbital 5s, et le sulfine (S) en foumit 6 (2 de I'orbital 3s et 4 de l'orbitale 3p)

ce qui fiit 8 dbctrons pc,ur chaque cor.ple d'6ldnrcnt. [.es orbitales atomiques vont alors

s'hybriCer pour fonner desi liaisons interatonnQues de type qpr of r:haque cation (Cd2*) se

ffowe dans ur environnenu:nt tdta6drique d"anions (S2-) et rdcfroqurenrcnt Ces liaisorns ont

ainsi un caractdre internCdirrire enfre Ia liaison ionque et b liaison co.vabnte [28].

De ce furt, la bande de conduction du CdS est composde de I'orbitale 5s du carlmiwn

vidde de ses 6bcfrons, alors que la bande de vabnce est essentielhrnert corrposde de la

coucle 3,o dv sulfire, que conpldtent hs deux dlectons de la c;ouche 5s du cadmirrn

Gdn6ralenpnt, hs semi-conducteurs d gap direcf de stuchne zinc blende, d6tbrment b n€me

alhne de sfucture de bandes d'dnergb reprdsentde sur la figure I.7.

14



I : La spintroaique et bs semi-corxih:ctews

Des cabuls basds sur des e4pdriences de rdflexion et
efrctudes sw le cds, ont permis d'eryrirnlr h vabur de h bande

tenpdrature :

de transmission optiques,

interdite en fonction de la

Ee=2.58-(5.2x10-a),7 (I.4)

oi z est h tenpdrahne absohre. A la tenp6ratrne ambiante, le gap dnergetique Es du CdS
va& 2'42 ev et la densifd de porteus inrrin$ques est hds fiibh, de ce fiit b conductirdtd est
cortrr6be pax b pr6serrce de ddfufs et des inprnetes [26].

Bref la shucture cristalline et la $nrcture dbctonllue du CdS hd foumissent des
propridtds spdciftues dont certaines sont regrorp6es dans b tabbau I.l.

Tableau I.1 : QueQues grarderns phyalues du CdS e 300 Kl26l.

Propri'ftds CdS

Paramdfe du r6seau ($
Gap d'6nergb Eg (eV)

Point de firsbn (.C)

Chabur d'atomisation (kcaVg.atom)

Diff6rerce des dbcfiondgativitds

Pohrite

Metallbitd

Densitd (dcrrr3)

Constante di,ihcfi{ue statllw eo

Constante dfbcfQue optique e*

Masse efective de l'dlecfon m]

Masse eftctive du trou mi
Rayon de Boh (nn)

s.832

2.42

1750

57.0

0.8

0.77

0.48

4.87

9.3

6.3

A.l9 mo

0.8 mo

3
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II : Mdthode de cabul LMTO

If.l. fntroduction

la conprehensbn des propriStis struchrnales, dbcton{ues, optitrues et magnetilues
des mat6riau consiste d 6fudbr b sysGnre cl'6bctrons et de noyarx, brtement interagirisant,
qui h constihrent' Malheweusefitett, b rdsolution de l'dqu,ation de sclrrodinger pour un tel
sptdnre estexrr€rnenent difficile, cor,one |ad6chr6Dirac en lg2gul.

Hv==Ev (II.1)

ot) H est I'opdrateur hamiftonbq v est la fonctbn d'onde et E est l,dnergie totak, du
systrlrne.

Un solide est une collection de partbuhs bwdes chargees positivement (noyarx) ot de
particubs Egeres chargees ndgativemerf (dlectrrrns). si nous avons M noyau( et N dbctons,
tlous sonrrps contontCs d ur probBrne de (N + M) partbubs en interaction
dhctrornagrrctiqtre. c'est rm probEme a phrsietrs corps. L'hamiltonien exact pour ce systrime
est abrs :

H = Tn+ fe.+ Vn_u *%_, +\rn_n $.2)

Ot 4, : L'6nergie cin6tique de Mrcyatx de rnarsseMr'

I" : L,'dnergb cinetique de N dlectons de tnasseme,

Vn- 
" 

i L'dnergie potentblle d' attraction noyawr_r5hctons,

%-" : L'dnergie potentielb de repulsbn entoe bs 6bctons,

Vr-n:: L'6nergie potentielle de repulsion enfe les noyaux.

Pratiluenrent il est inpossible de r6sor.dre b probbnr quantique du solide sans fiire dles

appro:rimatbns basdes srn bs coruiC6ratbns ptryslues.

If.2.rlpproximation de Born -Oppenhejimer

Born et oppenheinnr [2] on ndgligg b unwenpnf des noyarx par rapport i cehri des
6lectrons. Ainsi, l'drrcrgie cindtlue Tndes nolaux est negligee et I'dnergb potentielb noyaux-

noyarD( devient ure constante qu'on peut choish connre h nowelle origine des dnergies.
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Chqp;ire tr : Mdthode de cahul LMTO

Htotot= Tr*Vn_r*%_,
0r,3)

L'approxirnation de Bom-oppenheftrrer est qualifide d'adbbaterrc car elle consiste d
s6prarer b probBnr dhctoniqw de cehri des vibratbns du reseau on poura touio'rs
infoduire uftdrbtlrenpff Tret vr-n potn aborder b probbnre des vibratbns du rdiseau
(phonons) rnais en stpposant qu'il n'y ar pas d'dchange d,dnergie enfre b systdme
dhctronQue d'une part et res nrodes de vrbrati'n d,autre part.

Malgrd bs sinpliftatbns ftircs dans l'approxinratbn de Bom-oppenheinrcr, la
rdsohilbn de cette dquation reste encore erxtronprrent p6nfib en raison de b nouvelb
fonction d'onde totab qui ddpend des coordonndes de tous les dlectrons, en interaction
mu&rcIb, du systdnre' c'est powquoi, elb est souvert couplde d d,autres approxirnations
conxne celles de Harhee [3] et de Hartree-Fock [4, 5]. ces ndthodes, basdes sur l,hypoflrdse
des dlectrons libres, offient h possibilitd d'une bonne description des cas atom(uesr et
moEctrlaires et sorf phs ut'risdes en chimb quanti.que, mais elles sont inapproprides d l,dlude
des solides parce qu'elles sont ahErdes F,ar la negligence des eftts de corrdbtrbns
6bcfonQues.

Une nrethode phs modeme et certainenrent phls puissante, qui est h t6orb de, h
fonctbnnelb de la densiti (DFT), existe pour surnonrer ce probldne.

IfS.Th6orie de la fonctionnelle de la clensit6

c'est la tlrdorie qui a permis Ie grand d6veloppenrent que l'on connait du calcul r$-
initio' Ie concept fondanrerfal de h fonctionnerlle de densitd est que l'dnergie d,ur sysGme
dbcfrmQue petf 6tue erprinde en fonction de sa densitd.

p(r) > O,p(r + oo) = 0,1 n" p(r.)dr : N (u.4)

Ia dersitd dbcfonQue p(r) est ure qrm.ntitd posifive, elle reprdsente la probabflif6 de
prdserrce d'un dlechon dans un vohnrre R3.[es 6lectrons doiverf dorrc 6t.e conslldrds dans
brn aspect collectif (nuage 6lecton{ue) et la densitc 6bctroneue pennet de conraitre lbs
r6gionr; de I'espace oir les dhcfons demewent Ie phrs souvent.
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Il,3.l.Th6ortnres de llohenberg_Kohn

E = E[p(r)]
015)

En deuBnre [eu' ils ont monffd qrr: h raletr mininsb de cette forrctiomelle estl'dnergfu enacte de l'6tat fondanrental, et qu* h densitd qui conduit a cette .nergie est radensritd enacte de l'6tat fondamental. Les autres propr#tds de r,6tat fondanpntar sont erussifonctbnnelbs de cette densitC.

E(p) -'minE(p) (u.6)

oi ,ooest la densiti de fdtat fondamentar. [^a fonctbrnerb
fondanrental s'dcrit conrrB suit :

de l'dnergb totale de I'rjtat

gtp(r)I = Fnxlp?)l+ I V"_,(r)p(r)dsr (tr.7)

ot&*lp(r)l est h fonctionrelle rniverselb de Hoheriberg-Kolr1 existant pour rou type de
systdnr et exprimde par :

F, * [p (r)l = T lp (r)] + v [p (r),1 (rr.8)

rlp(r)l est l'6nergb cin6tlue et v lp(r)let l,interaction dhcron-6bctron

ra connaissance de cetfe foretionnelb penrrct abrs de cahubr h densitd dhcfron{rc
et I'dnergie totab du systdnre ainsi que ses propddt6s d l,6tat fondanrental Malheureusemerg
l'inexistpnce d'eryression analytique de cefte fonctbnnelle limite consfrldrablenrcrrt
l'erylojitatbn de cette approche, d'oi h ndcessiti de fiire appel d d,aufes approxinrations.

rr frrrnalisrne de la tlreorie de la ftnctbmeile de ra densitd (DFT) est basd sw bstheorfurps de Hohenberg et Kohn tdl qui ont nnntrd,en prembr lbu qu l,6nergb totale, d,tmgaz: d'dlectrons en prdsence d'rar potentiel e>ddrieur est ure fonctiormerb urique de ra d,ensitdflect:on\w p(r):

22



U rntetFd, dr-cabul LMTO

I[I.3.2. Equations de Kohn et Sham

Kohn et sham [7] ont 6cfit ladensitd .bchonique conxne 6tant ,.sorrme des rlensitdsdes partbules libres' et ont r*ilisd le princfoe rariationner pour obtenir r,6nergie de 
'dtat

ftrndanental et h densife donnant b frnctbnnee ectpr. par consdquent, ra fonctionnerbd'6nergb En"*r[p]s'dcrit sous la fonrre :

Erur[p] = To[p] + vrlpl * vxc[p]+ %,r[p] (rr.e)

oir lo est l'dnergb cindtQue du sysGnre sans irteraction, z"ddsigrre b terme de Hartree(l'irferaction de Couromb chssique enke res drectuons), v* ddsrgne b ,,nr* qui corqprendIes eftts de I'dchange et de b condbtion et 4*rfufu l,interactbn courombienne desdlectrons avec bs noyiarx et celb des noyarx entue e,o. k ternp de Harhee et cerui deI'dnergie cinetlue jouent ur r6le inportant dans h descripticn des dtats des ibctrons ribres.ces t'ernns sont hs phs iT portants dans b haitement de l,interaction des dhcfons, radiftrerrce enhe I'dnergie cinetQue rdelle et cerb des 6bctons non interagissant ainsi qr.re radiftrence enfe I'dnergie d'interaction rdelle et ceile de Flarftee, sont prises en conpte ,ansl'6nergb d'.change et de correhtb n Exclp].L,dquatbn de Scr'.dinger s,6crit alors :

f #v? + *l ffiarr, * vxc -y v*rllo,) = e;f@;), i = !,...,N 0r.r0)

ori les potentiels d'dchange et de condhtion sont donnds par la fonctionnelle d6riv6e :

uc=*ffi
Gr.t l)

La de'nsitd de l'6tat fondamental p(r) est donnde par une somme sur l,ensembb des orbihbsoccugles:

p(r) -8!=rlore)l' (il.12)

Ddterminer I'dtat fondannntal du sysGme revient abrs d resordre, de nmnidre a.or>cohdrenfe, l'ensemble des dquations (II.10), appeEs dquatbns de Kobn et sham La sorrrp
des frob terrnes (Vn+ Vxc+ %n ) constihre ur potenfbl eftctif V"rr, qu,onpertr qu,aliftr de
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lo'cal' car il ne ddpend que de r. cette ncthode est formlbnpr$ exacte, nrais b cabul
pmtque de h bnctbnrelb de fdnergb d'dchange et de corr6latiorq n6cessite d,irfrroduire
certaines approximations.

Il.3.3.Fonctionnelle d'6change et de con€lation

Ia mise en place des dquatbns de Kohr-sham a permis de regrorper tous bs eftts
qunrfilues du systdnr de 1/ dbctrons dans une seub fonctbnnelle d,dchange et de corrdhtion
Exc[p(r)l' Ainsi pour rdsoudre ces dquations, diverses approxirnations de cette 6nergie sont
dftponibles' Nous nous contentons de pr6senter par h sufu, celles hs phrs dilis6es qui sont :

I'approxinntion de h densitd bcab (LDA) et I'approximation du gadbnt generalisd (GGA).

II.3.3.1. Approxirmtion de la densit6locale C,DA)

Dans ce frrrnalisne [8, 9], b ryaGnre du gaz dbctonique est ffaiti comnre 6tars
bcabnrent lromogene i tavers sa division en voLrn:es dbnentaires de densitds krcabs
uribnres (constantes). Ainsi, les etrets d'6change et de condhtion ont ur caracGre br;al et
I'd.ergie d'dchange et de con6htbn est eprim6e sors la fornre :

ni|iolpl = [ p(r)e*T lp?)]d3r = [ p(r){e**[p(r)] +e[m[p(r)J]d3r (rr.13)

ote*3n[p(r)] est l'dnergie d'dchange et de corrdlatbn par partbuh d,wr gaz d,dhcrrons
houngdne, s**[p(r)l est h partb dchange calcul6e \rH la fonctbnnelh d,6nergb d,6change

fornnrbe par Dirac [IOJ. r-apartie corrdlatbn €t"*lp(r)|, est quant d elb esfue i partir du
cahtrl Monte Carlo quantQue par David M. ceperly et Bemi J. Aher (cA) tl ll et en suite
pararritee en diffirentes fonres.

re potentiel d'dchange et de condlatbn proposd dans l'approche LDA est eryrinre
par:

vrcu)=W
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Par ailburs' l'ajustennnt et la pannfi.risation de I'dnergie et du potentiel d,dchange etde condhtion ne cessent de s'anreliorer continuelbrrrrq dornant naissarrce d ceux de J.p.Per:dew et A' Zunger [12], rle J.P. Perdew et y. wa'g [r3, r4]de s.H. vosko, wirk et lr{usair[l5] etdeHedin etLundqvist [16].

L'approximatbn LDA a frit ses preuves notannrent dans b ffafternent des sysrdnreshonogdnes' cependan! bs sysGnres rdels sont inhonngdnes, c,est-d-dire que b densitddlecaonQue varb dans I'espace d'ot h ndcessiti de ftire appel i d,aufes approxinrations quiprennent en corpte cette ,varbtbn

II.3,,3.2. Appmximation du gr:adient g6n6ralis6 (GGA)

cette approxinatbn est ure anrclioration de l'approximation LDA pour certefnesapplbations' Elle rend conpte du caractdre inhonogdne du g* d,6bctrons et permet
d'e4primer I'dnergb d'dchange et de corrdlation non seurement en forrction de Ia densitd de
charlp p(r) nais 6glernent en fonctbn de son gradiert vp(r). L,dnergb d,6change et decorrd,btbn prend abrs la fomp :

rf?nIPl = [ p(r)f*, [p(r), Vp(r)]dsr (rr.l 5)

on 6trtlp(r)'vpk)l est une fonction de h densitd locab et de son gradbnt. phsburs
parandtisatbns, solls 6rnn ana$titrreo sont &ites pour cette fonction parmi hsq'elhs on

''ouver 
celles de Langreth et Mehr [17], r,ee, yang et par (Lyp) [rg-1, Becke (Bgg) [19],

Perdew et Wang (pwgl) [2A] etperdew, Burke et Enverhof [21].

L'approxinration GGA est connue paf ses nrcilleurs rdsuhats que h LDA. EIh a lbit
ses preuves, notanmerf pour les slatdnrcs rnagndtQues of bs fortes varbtbns de densitd
6lectc,nique sont ddcrites phs correctenpnt.

II.4.Il6s olution des dquations de Kohn_Sham

IL4.l. Choix d'une base

Ia r6sohfion des dquatbrs (u.10) de Kolm-sham ndcessite le choix d,une base porur
les fornctions d'onde nnno-dbcfronltrue ; portr cela, il est necessaire de bs exprimlr
cornnre;uno combinaison lindaire d'un nombre fini de fonctions d'onde de h base. [*s
oftrtaks de Kolm-Sham sorf abrs d6criies par :
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w(i) = Zicixi(i ) (tr.16)

o'n r( f ) sont bs fonctions de base etc,sont hs coeffcbnts d'eryransbn. La r6sohrtion des
6'quatbns de Koh-Sham revient ahrs d d6terrriner ces coeficbnb pour bs
orbitalesocctpdes qui minimisent l,dnergie totah.

n.4.2. Cycle auto-coh6rcnt

Les dquations de Koh-sham sont r6sohrcs d'ure maniire itdrative, en utilisant m
cycle ado-cohdrent ilh$td par le schdrna de la fgure tr.I. Au d6buf, on d6frrit b sp6nrc
6tud# par I'intoductbn des positions atomiques (Ror) et hus nundros atomews (zor).
Etsuife, rne densitd dlecfon{tre nfub,pin, correspondant d la srperposifbn des densites

atomiques pot dv sysGme, est iqjec€e. Ia densitd initiab pi" penrnttffa abrs de constuire b
potersbl eftctif v"flfu)in) et de r6soudre par h suite, l'dquation de Schrddinger pour trouver
bti 6tab propres €; et Qrde Kohr-Sham Ainsi une nowelle vabrn de b densiti
dbctoniluep@r, construite d partir des forctbns d'ondes f,, sena utilis6e pou cabuhr
Pdnergie totale Efpl.si le critdre de convergence de cett€ drnqle est renpli, b cab'l
s'errOtera, sinon, la derretip*tsera n6lang6e dpin,selon l,eryressbn :

pii'=G-dp!,+ apkt

a est ur paran€te de mixage. Ia nouvelh densit6 sera rdintoduite dars le cycb de
convergence et ainsi de suite, jusqu'd l'obtention d'une densitd 6lectroniqr.e p*t,atrto-
coldrenie.

26



w-gre*"jecabut LMro

Dd&dri*n &r
systfu dtudid Densit6 F6 initiale,

P'!-fprt

I Ddt€rf,ftiriatisri &r
pot€ctiel efectif i/etr

xons[uctian d* t't uilltoil

R6solution des dquations
de Kohn-Sham

I\

j Obteution des r aleurs et i

i*''1*lu5: pilt':1 
!.,:_t,l .L

*i-***__":*
iour'e|l. densitd de eharge p*

Test de conyergece Oui

Nou

lvlelange des de{$it€s proet p.

l#-= {l - rrl p* t e f,,ou,

Figurre ILt : lleprdsentatbn du cycle aufo-coldrent de r(isohsion
des dquatbns de Kohn_Sbam

u'5' Mdthode des orbitares muffin-tin lin6aris6es (LMT')
La ndthode des orlbitabs rrutrn-tin lindarisdes (Ll\dro) 12,.21 est bas6e s.o, bd6co'upage virtuel de I'espace en detx r6gnns (Figme rr.2):(i) des zonres sphdrlues cenfi€essu chaque site atomQue of b potentiel est irfrense et presque spherilue, et (ii)des rcnesiferstitblbs' enffe bs spHres, ori le potentbl est constant (lisse) et bs dbctons ont urconporterFnt proche des 6hcforu libres. k potentbl total de nnrffn-tin est alors eryrimdpar:

v,,(,) ={;i:,, ,!,, fJi{;,

Anelyse, propriGt6r

27

(lrr.l7)



Sqp$=gjleq"de de cahul LMro

ori 'lt'r'rr est b rayon de h sphere rnrft-tftI, y(r) e*.le potentbl qphdrique i l,intdrbur de hsphere muffin-tin etYtwztlstb vabur dupotentbl constrant dans b rd,gnn irtentifielle.

\S"
\

R€giou interstitielle

Fitgure rr'2 : Reprdserfatbn de Ia r6parftbn de h rnaille dbnpntaire en sphdres Muffn-Tin
et en r€gbn interstitielle.

U.5;.1. Base de la rdthode ILMTO

L'objectif des orbi[tbs nruffn-tin (MTo) est de frrner ure base des orb.itabs
bcalisdes a'gnrent6es qui fournit une interprdtation satisfiisante pour la strur:t.,.e
dlecthonhue des rnaterbrx en tenrps d'rn mininurn de base d,orbitales. Ia consfuction de
cette base prerd en considdration la fonre du potentbl ddfnit ci-dessus (Et 11.17). Dars
cette rnethode' la forrctbn d'onde dans h regon intentitbrb (ente bs splreres atomQues) est
e4pr':inde par b stryerposifionL des ondes spherQues centdes arx diftrents atonps et non pas
par h stperposition des onderi planes.

Les bnctbns d'ondes d linterbrn et d textdrbu des splreres MT sont reli6es eno'e
elbs par ure conditbn de corntinuiE d la surhce, sinulaire d celb rtrilisde dans Ia ncthode des
ondes planes augnrntees (ApW).

La forme d'ure orbitab mtrn-tin pers 6te e4prince en rsilisant bs fonctions de
Besserl et de Nernnanrq jf*tt,respectivenrnt.

?h SSn

&)Sn
x^r\*,Eiu) = tlurlr).{ u*1(rP'\n)

' ^'' ln, (kr^) - e *,(t,u). i, (kr*)

28
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oir:k = JW est n'dnergb cin.tQue dans ra rdgrcn i,fierstiti,rrrb.
U1x est Ia solutbn de l,dquatbn de Schrddinger :

l:#-+# *v*(r*) - 4oj.rn.unta*,Eio) = o

I-a foncfnn poterfielb pu(Ei) est utilis6e pour gararfir les
et de ddrivabftd des MTo's s,' ra surfrce de h sphere mffir-tin
la lbrme :

Ia bnctbn radbh

(rr.te)

corditions de continuitd

Illb est ddvebppde sous

P*r(Ei)==ffi
(rr.20)

oril'grande'r d6riv6e rogarirhmilue,p*r(E1n), est ddftrie conrr suit :

D^,(Eio)= s^"*qB (rr.2r)

Ies ortitales mfin-tin, infoduites par Ardersen en 1g75 [21]1, sont abrs ddfinies
par:

^. /t,, f t'vr(r).{nr",(40). u^r(r*,t,t) + po(Eir).j,(rr*)}
?(nr,(h,av)=J itYr(r*).nr(kr*)i^eint

(- X",r* ttv r' (r *,). i t (k, *,). B rn, r, n,. (k)

4.F
9.22)

{eFq* F;

({ e,F) est I'espace couwant fintdrbur de b sphdre de myonR , Qr^.rnt) est lesp*ce
couvnanf h r6gbn imerstitblb et (in e n71+ F;; est l'espace oourirant hs spheres voisines de
rayonriR';t F' N*r(Eio) et F*r(Eo) sont respectivenrent, bs fonctiorm de norrnalisatbn et
du p'oterfiel ks coeficierrts B rr,n,t nr. (k) repr6sentent bs 6bments de nao.be ciles
constantes de structrnes propres d h ndthode KKR (Korringa-Kolm-Rostoker), erylicitds
sous h frmp :

B k,*' r' *, (k) = \t' 4n i- I+r'' r" 
C ri r, knt, & d)y} (d)
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cr.r.!r.!' sont bs coeftbnts de Gaurt,
h frrnp integab suivante :

eryrinrs en frnctbn des lurrrmniltres spheritrues sous

c tr' r;' = ffi t Yr(r).yj.y, (r)dr (rr.24)

L'eryressbn de ra MTo, ddvebppde dans I,Eq. (rr.22),r6suhe de Ia ddconpositbn deI'orbihb MTo 1*. F^,I'in), centrde srn la sphdre F et s,dtendant dans tout l,espace duniseau' en de.o conhrbr"tirns distinctes : h premGre 6tant b corfi:brsion propre de b sphdreF en questbn' i travers bs deu prembrs tenrrs. Ia detxBme est cerb des sppres l,oisinesF(+ F; repr6serfrde par le dembr tenre et constifude de Ia combinaison des fonctions rllueues
et de brrs orbitabs de n€nes syndtbs Z, soif :

x 
^r(i*, 

E i o) = !, v, (d. tn u @ ; ). u x.?*r.! ii- + p 
*, (r, ). J, &r^)j

\-r
+ / i I vr(r 

^,). 
n,(tcr *,)

S.R 
,

fsttction queue

I€ d6veloppernent ds la frnctbn enveloppe (cent6e srn h
sphfritrtns ceffi6es sur R?(+ R; donne :

sphdreF) en harmonilues

ir Y, (r*). n, (l**) - - Xr., ir' yr, (r*n)y,, (m*, ) . Br,n,r,nr. (k) u.26)

3 
*t*ion de PF4. GI.z6) dans pEq. (II.25) est d l,origine du rdsuhat de I,F4. (r.22),

(rr.2s)

x*r(i*' Eio) = t'v, (n)'{tt*, (E;r ). u*1(r^, E) + rx1(E;r.).ir (rao; + n1 (kr*}

- I r, rr, G",). i,, (n*,). Br,nrn,r., (k)
RL
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Pow construire une base LMTO, entilrenrcnt inddpendante de l,dnergk, il frutprocdder d la lindarisation des orbifabs (MT). Ainsi, r'appricatbn du princrpe variaticnner dla sohtrion propre consfuile it pafir de Ia combinaison lineaire de ces LMTo,s, donne lieu aun probBnre de vabtns propres.

I^a lindarisat'bn de I'orbitale MTo, d pintdriew de la sphdre F, est intoduite en termesd1m d.veroppement de son onde partierb radiab sow h forrne :

lp*r (Eiu)) = lgnru) * Xp,1,(EF - Enru).6nn,.61r, . t<irft,,,o)

= l9nru) * f,p,r, hk,n,l,Rr, .|.bftr,,")

Av<>c lcPftl) = l0*,u) + ofrt .lqnnl.

k coeftbrt of, ddcrit b paramdfe de recouwenBnt de l,onde partielb avec sa
ddrivde par rapport i Pdnergie, et h grandeur maficie b hra, t nr. est choisb de nsniirre d
assurer hs coditbns de continuitd et de d6rivabilifd des orbitales stn la sphdre (pour rn : sn).

De ce fifi r'orbieab .LMTO r6surtante du ddvebppement de rEq. (II.2s) est e4pficitde
som la fonrre :

li*r) = *kh*r,) = l9*r,)+ xn,r.,lqf,,r,u).h*,*,r,", (rr.2e)

(rr.28)

P'our

D'ure manidre generale, rn
constifuer wre orbitale LMTO inchrant

tenrrc stppHmentaire est ajoute n fEq. el.2g)
les confi:bt$ions intentitielles (envebppes) :

fi*r) = b"r") . ; l,ifr, l"l . h*,*, r,*,. # lK*r,li
Rf,

(rr.30)

II.5.2,, Densit6 6lectronique et potentiel effectif

Ia densitd dbcfonique est repr6sent6e par ra reratbn sui%fte :
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pG) = po(i)+XnFnG)- pRG) 
0r.31)

Ir prembr ternne ddsigne h brretbn li'sse dans h nneintentrblle tandi.s que b second et b

IT*t* 
ternF conesponderf d la partb de b densifd dhctonique d l,intirieur de h sphdre

Dans h r6gbn iffierstitblb, le potentbl perf sirybumnt 6tre obtenu par h reriol$bn

]ilff-" 
de Poisson' A I'interb'r des sphdres, il est ddveroppd en harnxrnQues
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IIf.l. Etude du semi-conducteurCdS pur
[I.1.1. D6tails de catcul

Les cahuls eftcfuds sur le semi-condtrcte'r cds pur et dop6 sont ba.sds surI'approxinration du gradient gdneralisd (CCal paramdtode par laqgreth_Mehl [l], dans bcadre de h tldorie de la fonctbnrelb de h densifd (DFT) [2], en#irisant b nrt*de deso'rbitabs nufrn-tin rin6arisdes (Fp-LMTo) inp*nrntde dans h code ( Ild sufu 7 > [.3].
Les proprEtes du cds ont 6ti .trdiSes dans h phase zinc bbnde @3xFigurer trI.r),c'nstruite d partir d'wre stpercelhb lxlxl qui contbnt 4 rnailbs primitives de grorped'espaceFiF 3mTil' Dans chaque maille primitive, le cadminn (cd) est i l,origine (0,0,0)et le soufe (s) est d h positbn (1/4, r/4, l/4). Ainsi, huit aton:es sont consicdr,.s parsupercelhrb standard' d syrretie cubiq,e, de paramdfre de mailb a. En cons.quence, chaqueat'rne d'r"ur dldnent donne est entour6, dans ur environnerrpnt t6fua6dri.1ue, par quaffe afiomesde I'espdce oppo#e.

Figure III.I : a) Structwe crbtalline du CdS monfrarfr hs.tiaissn, tdtraddriques. b)Reprdsentation des posib"t atofr,res oe co et ;s #pr"Jecfion sur une frce du cube.

les propr€tds ph/rsques sont 6tudi6es dans h premiSre zone de Brillouin (Fu;ureIU'2) de h sf'chne zinc bbnde, de forme d'rm octaddre tonqud par bs six ftces d,un cube,
de ctntre de syndtie f' Elle possdde 6gahnrr4 des lignes de synefb A, A et x et rces
poinh de har*e syndfie f (0, 0, 0), X (l/2, 0, l/2), L (l/2, l/2, lD), W (I/2, l/4, 314) et K
Q/8' 

"'/8' 
3/4)' qui jouers ur r(ile frrdanpnal dans h cabul des stuct,res de bardes.
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I

i
I
I

I
I

Fgure rrr'2 t Representatbn des lignes et des poinb de hatfe syrctb de b prempre zone
de Bnlbuin de h structure zinc bbnde.

r's calculs ont dte eftchrds en haifant les 6tab cd (1.t2 2s2 2p6 3523p%4t0 4s2
4p244ro 5s2) et s (l.tz 2,92 2p63s' 3p') comnre 6tant des dtats de cem, et bs dtats cd
(qdto ssz) et s (3'tz3p1 oornme 6tant des 6tab de ,uahnce. Les vahurs des rayons nruftr-
tin sront choisbs sont :2.43 a.u et 2.33 a.u pow bs atornes cd et s, respectivernent

Dans cette 6fide, k cabul atrto-cohdrent est considdrd atteint brsque l,drrergie t',tale,
enter detx ifdrations cons6c#.ives, est infirbrre d r0{Rypar srpercelub.

IIL[.2. Tests de convergence

ks tests de convergerpe sont eftcfuds str derx paranehes esserfbls. rr prembr
dtant l'6nergb GMAX de coupure (cdoff), est utilisd pom crder le nnilhge (nresh) de la
densiti irrerstitblb et le second est h nombre de divbbns nk, qu,on doit choisir selon les
tois directbns des vecteurs du r6seau rdciproque. Ainsi, re rnmbre de poinb k, darxi b
premlire Tnne de Brilbuin est b produit de ces tois nombres et constitue les poinm
indductibles qui pewent Ote rdduits par des opdratbns de syrdtrb.

ra fuure III'3 repr6sente la rariatbn de I'dnergb tobb en fonctbn de nk, pour une
vabur fre de GMAX (: 10). Ia courbe obtenue nous a permis de choisir b vabtr nk : g, ce
qui conespond i 512 points dars la premiire zone de Bnlbui& ce nombre est ensuife rdduit d
35 points sp6ciarx par des op6rations de sydtrb.
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simlairerretr' la rah'r de GMAX est obtenre en ftam nk e h vab,r g et en frisant
varbr GMAX de 4 d 14' Pour chacune de ces raleurs, on a caburd rdnergie totab puris on afrttc6 b cotube' ilh:sfide stn la f8[Ire Itr.4, repr6sentant h rarlation de l,dnergie totale enfornctbn de GMAX. Ainsi une valetn de GMAX : l0 est suffisante potn assuner Ia
convergerce des 6nergies de Harris-Foulkers et de Hohenberg_Kolur_sham.

GIvIAX=10

It

rik

Figure IIL3 : Evolution de I'dnergie totale en fonction du nombre de divisbns
valern fixe de GMAX.

..4?S1$,$5

-47,3t9.tS

-rt79Ig.t g

F!
S, -+r*:r,zo
11,

€ -+rsrs,as

'*
h -{7919,33

fr,\

-4t9!9.35

-4r9tg,4s

-47919,00

.*73 r g.$5

-{i9r9.rs

&r 47919,!5

{.}
6 -4r9t9,20

{, -4?9'!9,25
a8
p +rsrs,m

rl'i

413!S,35

-{i3l9.ildl

t4IJtt{a

nk pour ture

587*SrS.r!rArttit!5
GT,'AX

Flgure lrr'4 : Evofttrion de l'dnergie totale en frnction de GMAX pour me vabur ftre de rk.

37



!:ttupq. Itr : Rdsuha8 et interpr6tatbns

I[I.1.3. Pnopri6t6s structurales

I,a ddteminatbn cles propridtds strucftnales i l'dqurlbre, tels que b paranrite du
reseau ao' b rnodub de conpressibilitd Boet sa d6rivde Bi,, ndcessite d,effectuer un: clcle
aufio-cohdrent de I'dnergb totale pour plusieurs paramdtres de rdseau <( a >, au voisin*p du
pamnete ery6rinrental aurr(s.83A) [4], ensuife l'interpohtion de ces valeurs s,eftr;tue d
I'aide del'dquation de Munaglnn [5] :

E(v) - t, * lqffil" [', (t -*)* (g" - rJ (rrr.1)

Eoetvo sont I'drrergb et Ie vohrne d I'dquilibre, Bo etB[ sorf b npdub de conpressfojfiitd et
sa ddrivde par rapport d b' pressbn r,e rnodub de conpressibitr6, qui nresrne h rdsistarrce
du rnatdrbu envelts rm changerrent de son volrre, est d,,rahrd au minftnurn de h cowbe lj (v)
par h relation :

B=v#
0rr.2)

Ia figure IU'5 reprdsenie la varhtion de I'dnergie totab du cdS, en fonction cle la
con|ilarfe de reseau dans h' pluse zirr bbnde. ks rdsultats obtenus pow la constar$e du
reseaq b nndub de conpressbiliti et sa d6rivde sort ftrshds dans le tableau III.I, en phrs
d'auffes valetns tlrcorlrres 16, 71, et ery6rimerfrales [g, 9].Now constatons que b rahur du
paranBte de rnaille (5.s373 A) est l6gdrenrent surestinde (de 0.12 o/A parrapport d h vzrbtn
e4pdirirnetrab (5.83 A;, et h riabur du rmdule de coryressbilitd (65.s9 Gpa) est stnestirse
(de 2'47 %) par rapport d la 'uabrn op6rinrentab (G4.3 Gpa). Ia srnestimatbn des gradeus
susnpntionndes est due au fiit que la DFT s'intdresse exchsivenrent d l,6tude de l,etat
fordiurpntal du spGnre to,fr en exchrant hs 6tats excit6s.
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Figure rrr'5 : variation de l'dnergie totale en fonction du pararnefe de r6seau du senri,
codrcffbe CdS pur.

Talileau rII.l : pararnete de rdseau ao(A), npdule de conpressibilite Bo (Gpa) et sad6riv6eBi,du CdS e I'dquilibre.

Nos cabub

Adres rcsuftats
flrdor{rres

R6sufta8

s.8373

5.936a 5.95b

5.83c 5,933d

65.89

65.7La

4.444

4.494a

IU.l.4. Stmcture de bandes do6nergie

Ia lirgure III.6 montre h stnrchre de bandes d'dnergie du CdS, cabulde le bng des
lignel; de harre symdhb de la phase zinc blende. Il est bbn cbir que b CdS pr6sente m gap
direct, car h maxinnnn de la bance de ,/ahnce et h mininnrn de h bande de condrctbn sont
situdsr au point f. la vahrr cabube du gap d'dnergie est reportde dans b tabbau III.2,
coryrar6e d d'autres valeurs erydrimentale et th6oriques rebvdes dans h titt6ratgre. La va,bur
que nous avons cabube est en bon accord avec bs vahtrs theoriques, rmis elb est hrgennnt
sous€'stifiSe conparee avec h rrralew erydrirnentale. Ce ddsaccord ped 6tre eplique par la
dd&i:rrce de h DFT concernad les semi-conducteurs et bs isohnts en rnat€re de la
sousestimatbn du gp t?l.
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Figure III.6 : strucf're de bandes d'dnergb du cds dans ra phase zinc blende.

Tatileau III.2 : Gap 6nergetryre ESdu CdS.

CdS Ee(eV)

Nofe cahul

Ar{res rdsultab thd:oriqws

R6suhat erpdrirrental

1.98

l.ggu,0.gl7f, 1.45e

2.42h

"R;@ _
IIL1.5. Densit6s d'6tats 6ler:troniques @OS)

La densitd d'dtats dhctronitlue (Dos) nous permet de conraibe bs contubdbns
6lectronQues dans les bandes d'dnergb. Elb est d6fub cofirrn 6tant le nombre d,dtats par
rnritd d'dnergrc' Elle est directement be ir la structure de bandes et nous pennet de connaitre
la narhne des lbbons chimiluers entre les atonrcs.

['es densitis d'6tats torhle et partielle du cdS, cahuldes par hnrethode du tdtaddre [g]
et I'aipproximatbn GGA, sont ilhntdes sur h figure lII.7. La figrne III.7 rnonte clairenpnt
l'exislence de quafe rdgrons distlnctes, sdpardes par des bardes interdites, dont l,une est
situde au-dessts du niveau de Fermi E"et les tois adres dans la bande de valence. ra region
h phrs profonde de h barde de vabnce est dominde par les 6tats de tlpe S-s avec une frible
confiibttrbn des 6tab Cd-d. ra rdgion hterffFdbire de la bande de vabrpe provient
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pdncfiabrnetr des dtats cd-d avec une Egdre corfribtrtion des 6tats p et s de l,anion s. Ij
rd'son b plus hatre de la bande de ralence est constitude principahnpnt des 6tats 51 avec
une frfub contrbtfrion des 6tats cd-s. corrcemant la barde de conductbq situ6e au-dessus de
E,'" h fuine III'7 monfe qu'elle est en gande nnjoritd dominde par bs dtats dlectronques
Cd-s et S- p.

Energie (e\r)

JFigure lll.7 : Densitds d'6tats 6lectroniques totah et partielb du Cds dans b phase
zincbbnde.
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l'''2' Etude des semi-conducteurs magn6tiques dilu.s cdr_,%s
IJl.z.l. D6tails de calcul

ks cahuls efectues dans cette derxiinp partb qui concerne l,dtude desr semi-
condrrcteurs rnagnetilues rJihrescdr-xv's(x: 0.25, 0.50 et 0.75) sonf effectuds en $ilisant la
ndthode FP-LMTO en coqionction avec I'approche de h srpercelhrle, nuis cette fois 

'i, 
dans

b cadre de h tlreorb de h foretionnelb de b densid porarisde en spin (SDFT).

ks 6tats cd 1+6to 5s2), s (3s2 3pa) et v (4s2 3d3) sont tuaitds cornme 6tant des 6tats de
va;hrrce' Les rayons des sphdres rufu-tin (MQ sonf : R:2.43 a.u pour chacun des iilonps
Crl et V et R:2.33 a.upour S.

une stpercelhrb standard lxlxlde cds dans h phase zinc bbnde, contenart huif
atornes' est trtilbde potn sinnrbr les sbuctures des semi-conducteus rnagn6ti.lues dihrds
cclr-'v's(r:0'25,0'50 et 0.75). Le cas de x :0.25 est obtenu en substihrant un seul atorre
Cdl, sw le sife verte)(, par ul atonp dopant. Potn bs concentrtbns x : 0.50 et.tr = 0.75, on a
rerrphcd derx et frois atonps de cd, sur des sites conpatibbs, respectivemerf. Dans ces
condifbns, tor$es nos structures sinnrbes orf
d'espacep43 m(N o . z LS).

UL,2.2. Pnopri6t6s shucturnles

une sftpfire cubique avec b growe

Les propri66s struclrrabs de l'6tat fondanrentale des composds cdr-rvrS(r = 0.2s,
0.50 et 0.75) comme pour b C,ctS pur.

Les fgues trI'S monfent les variations de l'6nergb totah des conryos6s en functbn
des paransfes de r6seau Irs resuftats obtenus sont reportds dans b tableau III.3.II est
irpossibb de fiire une colrparaison potn les conposdscdr-rvrs (x = 0.25,0.50 et a.75) par
manque de donndes expdrimentales et thdoritrues.

on constate d'aprds le tableau Itr.3 qw les vaburs du paran€tre de r6seau des
corqpos6scdr-'v"s diminuent, tandis que celbs du nroduh de conpressibilitd atrgrrrerfent
avec l'augnrcntatbn de b concentration x (de a.25 iL 0.5). ceci est certainernent d0 ri la
substfitdbn de l'dbnrent rnagrrr6t4ue v de rayon ionque 0.88 A, ir la phce de l,atome cd de
myon bnque 0'97 A. Ainsi, Iordre croissanf de h concenfatbn du dopant v, daf,s la nailb
CdS, augrrnnte sa durete.
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Tableau rrr '3 : Paranretres de rdseau ao(A) rnodubs de conpressbilitd go(Gpa) et br.usdririvdes B;des conposds Cdr_"V*S("r =0.25,0.50 et 0.75),cabrfts d l,6quilibre.

Conpos6 a0( Bo(GPa) B;
Cdo.zsVo.zsS 5.7714

s.6756

s.5647

Cdo.soVo.soS

Cdo.zsVo.zsS

66.30

71.88

78.41

4.548

4.654

5.068

II[.2.3. Structures de bandes dn6nergie

*s bandes d,dnergie polarisdes en spnL calculdes pour
0.215, 0.50 et 0.75) sonf ilh$t6es sur les figures III.9, III.I0 et
chrbement, po'r tou,s bs conpos6s 6trdi6s, le changenrent qu,a
d'dnergie suib d l,inroduction de l,inpuret. rnagn6titrue V.
I'atonreV, dans b semi-conductbe h6te CdS, a conduif d r'
diff5rents conpos6s.

les conposdsCdr_rVJi(x =

ru.Il. Ces ftures montrent

subit h sffuctue de b,andes

En effeg tirfrodrrction de

ordre magndtQtre dars hs

Par consdquent, les fgures III.9, III.10 et III.11 rmnfent qtre tous les con4ns6s
cdr-'v's(x : 0'25, 0.50 et 0.75) prdsentent m conportement semi-nctalli,que; avec ul
carapGre semi-conducteu potf bs spins minoritaires et rn caracGre ndtalleue pou bs spins
rnajoritaires.

Les vaburs cabuHes des gaps dnergetiques E[-r, de spin minoritaire des
composdsCdr*'V'S(x : 0.25,0.50 et 0.75), sont reportdes dans h abbau III.4. Il est clair que
bs mlews calcubes de ces gaps atgrnentent significativenrent qg,and la concentration croif.
ce conportenprrt adgabmem dtd observd dans les corpos6s cdr_rvite [r3].

Tableau rII'4 : valeurs calculdes des gaps d'dnergie t[-r(ey de spin minorifaire, descon4ros6s Cdr_*V*S(x = 0.25,0.50 et 0.75). a

Conpos6 r[-r @Y{ffiT
Cdo.soVo.soS

Cdo.zsVo.zsS

3.23

3.65

M
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rr( | X lvl I"
Ffgurc rrr.ll : struch:re crebandes d'dnergie pohrisdes enspin duconposd cdo.rslo.rss.

UI.2.4. Densit6s d'6tats 6lectroniques (DOS)

Porn ddcrire qr'nlitativement les corfrrbutbns atomeues aux diffirents dtat de ba.ndes
des conryosds temaires cdr-rv's(x:0.25,0.50 et 0.75), nous avons cabub les deruitds
d'dtats totabs et partieles (Dos et pDos), respectiverrent.

Les r6su[ats obterus sont ftrstds sur bs ftues rIr.l2,III.13 et III.I4 qui rnonffent
que les corqpos6s cdr-'v's (x : a.25. 0.50 et 0.75) prdsentent un coryortement semi-
mdtarlfuue' Les courbes de densitds d'dtats, prdsent6es str les figrres frr.l2,Ill.l3 et Ilr.l4
rnonrerf que chacrnre des derx partbs intern€diaire et srrydrierne de la bande de val:rrce
dans bs cas de spin rnajoritaire et minoritaire, respectivernent, provbment prirrcipabnrnt des
6tats S-p et cd-s. En se rdfirant d ces n€nres fgures, bs 6tats v-3d qui occqpent
prireipabnrerfr la partb infirbrne de la barde de conductbn, avec une petite confirbrfion des
6tats s-p, varbnt au vobinage du niveau de Femri, dans b cas de spin minoritraire. D,adre
part' bs 6tab v-3d dans le cas de spin majoritaire, coffirbuent largement d la partb srrydrhue
de la bande de vabnce en ph,' d'ure petite contrbubn provenant des 6tats s_p.
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lFtgure III.14 : Densitds
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1II.2.5. Pnopri6t6s rnagndtiques

Les cowbes de densitds d'dtats des conposds cdr-rvrs (x = 0.25, 0.50 et 0.75)
rnontrent l'exbtence d'rm grand dchange de splitting enhe bs 6tats rnajoritaires de spin (spin

up) et hs dtah minorifain:s de spin (spin down) d travers b niveau de Fermi Ceh signifie

que lintroduction de I'atome V de ritau de tarsifion, dans le semi-conductbe lr6te CdS a

corduit d un ordre rnagndtque dans bs diffirenb conposds.

I-,es vaburs des rmnents rnagn6tlues totaux et bcarx, cabul{s pom lesr semi-

condtretews nngn6tiques dihrds CdzsVzsS, CdsoVsoS et CdzsVzsS, sont reportdss dans le

ftrbleau III.5. Il est chir, d'aprds ce tableau, que le nrcnrent rnagn6tique total de vahun 3 pn

piar atorE de V est irdependant de h concerffation de V pour tous bs corryos6s. Cette

vrhrn ertilre de nagr6ton de Bolxr du rnoment sp6cifu b cairactdre

ft'nonagn6tisnn semi-m6tallique. De phrs, bs rmnrents rnagndtiques sorf principalernent

localis6s au niveau des atonres V, pour bs diftrentes concefiratbns x, abrs que hs atonrss

non regndtiques Cd et S possddent de petits rmnpnts magrdtQues locatx. Ia forte

hlbrilatbn enfte bs 6tats S-p et les dtats V-d est responsabb de la formatbn des monrerfs

magndtQues induits. Pl'rs elrcore, hs bns V infoduis dans b semi-conductetn non

magndtlque ont provoqtd des interactbns antibrronagrretrques etre hs bns Cd et S, dans b
cars des conposds CdzsVzsS et CdzsVzsS, ef fenomagn6tQue dans le cas du conposd

C,CsoVsoS.

Tableau III.5: Vabrns cabuldes des rmrnents nagrdtlqrns totau Mro, (ps) par atonre V,
rnrnrents nagnetitrues atomQues des dbrnnts V, Cd et S m(ps) des corposds Cdr-rVrlS (x =
0.125, 0.50 et 0.75).

Conposd Mr', (lrs) mv(Fn) motpe) nflps)
cdo.zsVo.zsS

C6soVo.roS

C6:sVo.rsS

3.00000

3.00000

3.00000

3.09038

3.r34&

3.17737

0.M439

4.03422

-0.04508

-0.00740

-0.00283

0.00281

lIlL2.6. Conclusion

I-es propr6tes stuctrnabs, dhcfronilues et magn6tques du CdS pur et dolpd au

vanadirrn ont 6td dhrd€es par b nethode FP-LMTO, en utilisant l'approxirnation GGA porn

le terme d'6change et de conehtbn.
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rrs coutes de densifds d,6tats des conposds cdr_rvrs (x = 0.25, 0.50 et 0.75)nrontrent chirenrent brn caractere semi-m6talrique fenomagrret{ue et bs trnfiErfsnngnetQues entbrs, cabubs par atonr, provbnnent en grande majorit6 des atores .v 
avecure fiibb cont$utbn des atonres Cd et S.

L'lr1&ricatbn p-d effie bs 6tats v-d et bs 6tab s-p renbrce b rnonrff magrrcteue
de v' de sa rab'r de charge d'espace libre, et produit des monrents rnagneteues s.,, bs sites
ncrn magnetitrues de Cd et de S.
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Coqghrsbn g6nerak

Conclusiong6n6rale

Dans ce tavail tlxior{ue de sinnrbtb4 destin6 d b prddfotion de nouveau( nrrtdriau
P'our des applications dans le donnine de b spinnonilue, hs diftrentes prcrpr6tes
stnrturales' dbcfoniques et nragnetilues des semi-condrrcter.rs magndtQues dih.ds cdir_rvrs
(x' : 0'25,0'50 et 0.75) ont 6td dtr.dides en dilisanf la nrtlrode Fp-LMTo dars Ie cadrr: de h
DFT.

Nots avons conmrencd par l'dtude des proprfrtes structuah et 6lectonique du. semi-
co'nducteur hote cds, dan$ la phase zirrc blende et dans l'approche de la srpercelluh lxlxl.
Cette dtude, basde sw I'approximation GGA, nous a permis de ddterminer h valeur du
paran€fe crlstallin d l'6quihbre qui dtait assez rapprochde de h valeur erpdrinrentale. Les
atrFes paransfes, tels qrc b rnodub de conpressibilitd Bo et sa d6riv6e Bo'ont66 aussi
d6temrin6s.

L'analyse de la stuctwe dlectronQue du cds confrrne son caracGre d gap direc!
neznfinins sa valew reste sous-estince pax rapport d h valeur erydrftrrntab. cer:i est
e4rliTue parla ddficbnce de h DFT qui exchre bs dtats exci6s.

Ensuite, nous avons 6tudi6 bs propridtes sfuchnahs et dhctroniqrcs des semi-
cordrcfeurs nragrrt{ues dihrds cdr-'v"s(x : a.25,0.50 et 0.75). L,introdr:ction de l,dklnrnt
rnalpdtique V de rayons ionque 0.88 A, dans h rnaille cristalline de CdS au site de l,atonrc
cd de nyon ionque 0.97 A\ a conduit e b dimiftsbn des paranntes de r6seau avec
I'augnrentatbn de h concenlration x et a conduit i l'augmentatbn de h dureG des con4ros6s
6hrli6s.

L'analyse de la strreture 6bchonique polarisde en spin npnhe qge bs conposds
cdr-'v's (x = 0'25,0.50 et 0.75) sorf fenornagndt{ues semi-nr6tallq*s. ce conportenrtr
est caracterise par ur caracGre semi-conducteur de spin minoritaire et ur caractdre rrctalleue
de spin rnajoritaire.

De phs' la forte hybritlatbn p-d effie bs 6tats d de y et p de S est d l,origiru: du
ferronagrrctbnre observd dars bs sffucfures sim.rbes, caract6ris6 par une vabw entrre de
rmnpnt magn6t{tre total 6gale d 3 pn et qui est ind6pendante de h concenfratbn Clette
rabtr provbnt principabnent de l'atome nngndtlque V, avec rme fiible conftbuion des
atones Cd et S.
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