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I 

Résumé 

 

L’objectif de notre travail est de calculer les propriétés structurales, électroniques          

et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn), 

dans la phase zinc blende (B3). Nous avons effectué une étude théorique en utilisant la 

méthode des orbitales muffin-tin linéarisées avec un potentiel complet (FP-LMTO), dans le 

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et l'approximation du gradient 

généralisé (GGA), implémentées dans le code « LM suite 7 ». 

Les résultats des propriétés structurales telles que le paramètre du réseau 𝑎0 , le module 

decompressibilité 𝐵0 et sa dérivée 𝐵0
′  sont en bon accord avec les données disponibles .  

L'analyse des structures de bandes et les densités d’états (DOS) montrent que les 

composés Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn) présentent un gap direct au point de haute 

symétrie (Γ). En outre les composés Cd0.75Co0.25S et Cd0.75Fe0.25S présentent un 

comportement semi-métallique, tandis que le composé Cd0.75Mn0.25S préserve sa nature semi-

conductrice.  L’hybridation p-d entre les états Co/Fe/Mn-d et les états S-p réduit le moment 

magnétique de Co, Fe et Mn, de leur valeur de charge d’espace libre, et produit des moments 

magnétiques sur les sites non magnétiques Cd et S. 

 

 

 

Mots clés: 

Semi-conducteurs magnétiques dilués, Calculs ab-initio, DFT, FP-LMTO, Structure 

électronique, Propriétés magnétiques. 

 

 



 

II 

Abstract  

 

The objective of our work is to calculate the structural, electronic and magnetic 

properties of diluted magnetic semiconductors Cd0.75MT0.25S (MT = Co, Fe, Mn), in the zinc 

blende phase (B3). We have performed a theoretical study using all-electron full-potential 

linearized muffin-tin orbitals (FP-LMTO) calculations within the framework of the density 

functional theory (DFT) and the generalized gradient approximation (GGA), implemented in 

the code "LM suite 7". 

The calculated structural properties such as the equilibrium lattice parameter𝑎0, the bulk 

modulus 𝐵0 and its pressure derivative𝐵0
′  are in good agreement with the available data. 

The analysis of band structures and density of states (DOS) show that the Cd0.75MT0.25S 

(MT = Co, Fe, Mn) compounds present a direct band gap at the point of high symmetry (Γ).  

Moreover, the Cd0.75Co025S and Cd0.75Fe0.25S compounds exhibit a half-metallic behavior, 

however the Cd5..0Mn5..0S compound is magnetic semiconductor. In addition, the p-d 

hybridization between the Co / Fe / Mn-d and S-p states reduces the magnetic moment of Co, 

Fe and Mn from their free space charge value, and produces magnetic moments on 

nonmagnetic sites of Cd and S. 
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Diluted Magnetic Semiconductors, Ab-initio Calculations, DFT, FP-LMTO, Electronic 

Structure and Magnetic Properties. 



 

III 
 

 ملخص

 

 افــة لأنصــالمغناطيسي و ةــة و الإلكترونيــاب الخصائص البنيويــي حســف يتمثل   اــعملندف ــه

 zinc blende   ة ـــة البنيويــي الحالــف  S (MT=Co, Fe and Mn0.25MT0.75Cd(  ةـــل المغناطيسيــــالنواق

(B3)   ةــة الكثافــة دالـــار نظريـــــطإي ــف (DFT)  امـــدرج العــــب التــــتقري و  (GGA)  المدمجة في  و

 . "LM suite 7"نامجبر 

B0 هـــــمشتقت و 𝐵0 اطـــنضغل الاــمعام و 𝑎0 ةــت الشبكــل ثابــة مثــص البنيويــج الخصائـــــنتائ
ة ــــمتوافق ′

 رة.ــــم المتوفـــع القيــم

  تاــركبـللم   أن   (DOS)   الاتــالح   ةــــكثاف   و   ةــــالإلكتروني   ةــــالبني   لـــتحلي   حـــيوض

 (Mn MT=Co, Fe, ) S0.25MT0.75Cd  يـــر العالـــة التناظـــد نقطـــرة عنـــة مباشـــويـوة طاقــجف (Γ) . ا أن ــمك

ر ـن، أظهـي حيـف ،ةــف معدنيـص نصـبخصائان ز ـتميي   S0.25Fe0.75Cd و  S 0.25Co0.75Cd نــالمركبي

  d-p نـا أن التهجيــذلك لاحظنى ـإلة ـبالإضاف ي.ـل  مغناطيسـناقف ـنه نصأ  S 0.25Mn0.75Cdبالمرك

 رة، وـة الحـي الحالـه فـة لقيمتــلنسببا Mn و  Fe و  Co  اتذر لي  لـزم المغناطيسـاص العـنقإن ـؤول عـمس

  .Sو   Cd  اتة للذر ـالمغناطيسي رـن غيـي الأماكـرة فـة صغيـة موضعيـسيزوم مغناطيـق عـخل
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DFT, ،FP-LMTO,  ، ة.ـص المغناطيسيـة، الخصائـالإلكتروني ةـالبني 
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Introduction générale  

 

Depuis la découverte du transistor en 1947, par les trois physiciens américains 

Shockley, Bardeen et Brattain, les fonctions de traitement de l’information et de stockage des 

données sont séparées en deux domaines pour des raisons technologiques. La fonction de 

calcul et de traitement de l’information est assurée par des composants utilisant des transistors 

à base de matériaux semi-conducteurs, dans lesquels l'information est transmise par des 

courants de charges dans des canaux de conduction. Alors que, la fonction de stockage des 

données est réalisée par des composants magnétiques. Dans ces matériaux, les propriétés de 

conduction des électrons ne sont pas mises à profit et les propriétés de spin des porteurs ne 

sont pas utilisées dans les unités de calculs et de traitement de l’information. 

La découverte de la magnétorésistance géante en 1988 [1] a suscité au sein de la 

communauté scientifique un très vif intérêt pour la spintronique ou électronique de spin [2].  

Elle promet en effet des exploits encore non égalées en matière d’intégrabilité, de temps de 

commutation et de consommation d’énergie. L’utilisation simultanée du spin et de la charge 

des électrons nécessite des matériaux innovants en vue de réaliser de nouveaux composants 

pouvant répondre aux contraintes de performance et de miniaturisation.  Parmi ces matériaux, 

les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) [3] jouent un rôle important, car ils 

permettent d’intégrer certains composants de la spintronique dans les technologies de la 

microélectronique classique. 

Aujourd'hui, l'électronique de spin est à la recherche de nouveaux matériaux permettant 

de répondre à un certain nombre de défis technologiques qui conduisent à la réalisation de 

nouveaux dispositifs.  Parmi ces matériaux, les semi-conducteurs magnétiques font désormais 

l'objet de nombreuses études. En effet, le dopage d'un semi-conducteur avec un élément 

magnétique est susceptible de lui attribuer les propriétés d'un matériau ferromagnétique, tout 

en conservant le caractère semi-conducteur. Cela permet de manipuler l'état de spin des 

porteurs ainsi que la densité de porteurs, par l'intermédiaire de champs magnétiques et 

électriques [4]. 
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Les DMSs jouent un rôle très important dans l’injection des électrons polarisés en spin 

dans les semi-conducteurs ordinaires, parce qu’ils démontrent que cette fonction ne peut pas 

être accomplie par un métal [5]. Ces propos justifient une recherche très active dans ce 

domaine depuis des dizaines d’années pour trouver une classe de DMSs avec une température 

de transition ferromagnétique (température de Curie (TC)) qui dépasse la température 

ambiante. De plus, dans ces matériaux, les atomes magnétiques (métaux de transition) 

présentent la même valence que les cations de la matrice (Cd ou Zn en général), ce qui permet 

de les incorporer facilement par substitution de ces cations, sans modification des propriétés 

électriques. Plus encore, l’intérêt des métaux de transitions dans les II-VI réside également 

dans le fait qu’ils introduisent des spins, sans introduire de charges libres dans le matériau. 

Pour calculer les propriétés physiques des matériaux, plusieurs techniques sont mises au 

point au cours de dernières décennies. Parmi ces techniques, on trouve en particulier les 

méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour ce type de calcul et 

permettent ainsi la prédiction de nouveaux matériaux. Les méthodes ab-initio menées sur 

l’ensemble des matériaux existants sont nombreuses et ont donné des résultats aussi plus 

fiables que ceux des mesures expérimentales.   

Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin, utilisant un 

potentiel total (FP-LMTO) pour les électrons de valence, s’avère très intéressante et efficace 

actuellement pour le calcul de la structure électronique et les propriétés structurales des 

solides.  Elle est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [6] dans sa 

version LDA, approximation de la densité locale, aussi bien que dans sa version GGA, 

approximation du gradient généralisé. La DFT, sur laquelle repose les méthodes de calcul ab-

initio, est une des méthodes quantiques les plus employées dans le domaine de la physique du 

solide pour la détermination des grandeurs physiques d’un système. C’est une méthode dite de 

premier principe car elle repose sur des fondements de la mécanique quantique et ne fait 

intervenir qu’un nombre très limité de données d’entrées. Pour un système donné à plusieurs 

corps, elle permet de résoudre l’équation de Schrödinger sans l’introduction de paramètres 

ajustés par l’expérience.  

L’objectif de ce travail est d’apporter une contribution de recherche sur les semi-

conducteurs, plus spécifiquement les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du 

semi-conducteur CdS, dopé avec des métaux de transition Co, Fe et Mn, par la méthode de 

simulation numérique ab-initio FP-LMTO.  Ce choix est survenu parce que c’est un matériau 
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relativement facile à déposer en couches minces [7] qui sont utilisées comme fenêtre dans 

diverses configurations de cellules solaires et cellules photoélectriques [8]. En plus, il est 

utilisé dans la production des matériaux d'écran laser, des téléviseurs de projection en couleur, 

des détecteurs de radiations nucléaires [9], des transistors à couches minces, des détecteurs 

optiques, des photo-catalyseurs [10], des matériaux optiques non linéaires [11], et des 

mémoires magnéto-optique et non-volatile [12]. 

Ce mémoire est reparti en trois chapitres : 

Dans le premier chapitre, nous présentons les bases théoriques sur lesquelles repose la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).  

Puis, dans  le deuxième chapitre  nous décrivons en détail la méthode de calcul          

FP-LMTO ainsi que les différentes approximations adoptées qui interviennent dans sa mise en 

œuvre.   

Ensuite, dans le quatrième chapitre nous présentons les résultats de calcul des propriétés 

structurales, électroniques et magnétiques des composés Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn). 

Enfin, nous terminons par une conclusion générale qui regroupe l’essentiel des résultats 

obtenus. 
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Chapitre I  
 

I.1 Introduction 

Depuis le développement de la mécanique quantique, la physique de la matière 

condensée et la science des matériaux sont concernées fondamentalement par la 

compréhension et l’exploitation des propriétés des systèmes d’électrons et de noyaux 

atomiques interagissant entre eux. De ce fait, presque toutes les propriétés des matériaux 

peuvent être étudiées par des outils de calcul convenables pour résoudre des problèmes 

particuliers de la mécanique quantique. 

Parmi les diverses méthodes qui permettent de se rapprocher de cet idéal, mentionnons 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle fut introduite au milieu des années 

soixante par Hohenberg et Kohn [1] et Kohn et Sham [2]. Cette théorie permet en effet une 

application efficace des principes de base de la mécanique quantique, dans des codes de 

calculs numériques dits ab-initio, pour déterminer les propriétés électroniques de groupements 

atomiques. La structure électronique est fondamentale, car elle détermine directement ou 

indirectement l'ensemble des propriétés d'un groupement d'atomes, en particulier l'énergie de 

son état fondamental. 

I.2  Equation de Schrödinger 

L’équation de Schrödinger est l’équation de base de la physique théorique des solides.  

Elle permet de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes 

stationnaires d’un système donné. Pour un système composé de 𝑁𝑒 électrons, de coordonnées 

𝑟𝑖, de masse 𝑚𝑒 et de charge 𝑒, et de 𝑁𝑁 noyaux de coordonnées 𝑅⃗⃗𝑁, de nombre 

atomique 𝑍𝑁 et de masse 𝑚𝑁, l’équation de Schrödinger s’écrit [3]: 

 𝐻𝜓 = 𝐸𝜓                                                                      (I. 1) 

 

Tel que, E est l’énergie de l’état fondamental du cristal, décrite par la fonction d’onde 

Ψ du cristal, H est l’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces 



Chapitre I: La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

6 
 

électrostatiques d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, 

électrons). 

𝐻𝑇𝑂𝑇 = 𝑇𝑁 + 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁−𝑁 + 𝑉𝑁−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒                                      (I. 2) 

 

𝑇𝑒  est l’énergie cinétique des électrons, avec : 

𝑇𝑒 = −
ћ2

2𝑚
∑ ∆𝑖

𝑁

𝑖

                                                                          (I. 3) 

 

𝑇𝑁 est l’énergie cinétique des noyaux : 

𝑇𝑁 = −
ћ2

2𝑚
∑ ∆𝐾

𝑀

𝐾

                                                                       (I. 4) 

 

 VN−N est l’énergie potentielle de l’interaction répulsive noyau-noyau : 

 VN−N =
1

2
∑ ∑

e2

4πε0

M

l≠K

M

K

ZKZl

∣ RK
⃗⃗⃗⃗⃗⃗ − Rl

⃗⃗ ⃗⃗ ∣
                                                (I. 5) 

 

Ve−e est l’énergie potentielle de l’interaction répulsive électron-électron : 

Ve−e =
1

2
∑ ∑

1

4πε0

N

J≠I

N

i

e2

∣ ri⃗⃗⃗ − rj⃗⃗⃗ ∣
                                                 (I. 6) 

 

Ve−N est  l’énergie potentielle de l’interaction attractive électron-noyau : 

Ve−N = − ∑ ∑
1

4πε0

N

i≠K

M

K

ZKe2

∣ RK
⃗⃗⃗⃗⃗⃗ − ri⃗⃗⃗ ∣

                                                 (I. 7) 
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Pour trouver une solution de l’équation de Schrödinger d'un système de particules se 

trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce système à un système de particules 

indépendantes. Dans ce cas, l’équation de Schrödinger peut être décomposée en un système 

d'équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement d'une seule particule. Pour cela, 

il faut faire des approximations. 

I.2.1 Approximation de Born Oppenheimer 

En 1927, Born et Oppenheimer [4] ont proposé une simplification de la résolution de 

l’équation de Schrödinger (I.1) en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la 

fonction d’onde 𝜓. Cette approximation a été introduite en se basant sur le fait que les noyaux 

sont plus lourds que les électrons, donc plus lents. On néglige donc le mouvement des noyaux 

par rapport à celui des électrons et l’on ne prend en compte que celui des électrons dans le 

réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. Alors, l’énergie cinétique des noyaux sera 

négligée et l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante. 

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien, c’est celui des électrons 𝐻𝑒 donné  

par :  

 𝐻𝑒 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒                                                      (I. 8) 

 

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique, car elle consiste à 

séparer. le problème électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours 

introduire ultérieurement 𝑇𝑁 et 𝑉𝑁−𝑁 pour aborder le problème des vibrations du réseau 

(phonons) mais en supposant qu’il n’ya pas d’échange d’énergie entre le système électronique 

d’une part et les modes de vibration d’autre part [5]. 

I.2.2 Approximation de Hartree-Fock 

Le problème de nombre de corps quantique obtenu après l’approximation du premier 

niveau ( Born-Oppenheimer ) est beaucoup plus simple que le premier, mais il reste beaucoup 

trop difficile à résoudre. Plusieurs méthodes existent pour réduire l'équation (I.2) à une forme 

approximative mais modifiable. La méthode de Hartree-Fock (HF), décrite dans de nombreux 

manuels sur la matière condensée, est une méthode historiquement très importante.            
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Elle fonctionne très bien pour les atomes et les molécules et est donc très utilisée en chimie 

quantique. Pour les solides, elle est cependant moins précise. 

I.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

Au cours de ces dernières années, la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT           

« Density Functional Theory » est devenue l'une des méthodes les plus utilisées pour les 

calculs quantiques de la structure électronique de la matière ( atomes, molécules, solides ) [6].  

Dans cette théorie, les propriétés de l’état fondamental d’un système de particules 

interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la densité électronique 𝜌. 

Historiquement, les premières idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité furent 

introduites dans les travaux de Thomas [7] et Fermi [8] en 1927. Notons cependant que la 

DFT a été réellement établie avec l’apparition des théorèmes fondamentaux exacts 

d’Hohenberg et Kohn en 1964 [1] qui relient l’énergie de l’état fondamental et sa densité de 

façon unique.  

I.3.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

I.3.1.1 Premier théorème de Hohenberg et Kohn 

Le premier théorème de Hohenberg et Kohn énonce que l’énergie totale de l’état 

fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des particules ρ(r) pour un potentiel 

externe 𝑉𝑒𝑥𝑡 (r) donné. Ce théorème est valide 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 quand il existe un potentiel extérieur à partir duquel la densité peut être 

dérivée.  

Dans les conditions de validité de ce théorème, la fonctionnelle énergie s'exprime [2]: 

 𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒−𝑒 [𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌]                                              (I. 9) 

 

Avec, T [𝜌] la fonctionnelle d'énergie cinétique, 𝑉𝑒−𝑒  [𝜌] le potentiel d'interaction et 

𝑉𝑒𝑥𝑡 [𝜌] le potentiel externe. 
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I.3.1.2 Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn 

Le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn énonce que l’énergie totale de l’état 

fondamental est minimale pour la densité de l’état fondamental par rapport à toutes les 

densités conduisant au nombre correct d’électrons. 

Ce deuxième théorème découle du fait que, la fonctionnelle de l’énergie totale de tout 

système à plusieurs particules possède un minimum qui correspond à l’état fondamental.      

La densité de particules de l’état fondamental vérifie : 

𝐸[𝜌0] = 𝑚𝑖𝑛𝐸[𝜌]                                                                     (I. 10) 

 

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de l’état fondamental c’est celle qui 

minimise l’énergie E[ρ], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette 

densité. L’énergie de l’état fondamental d’un système électronique dans un potentiel extérieur 

est déterminée par la méthode vibrationnelle. 

I.3.2  Equation de Kohn-Sham 

En 1965, Kohn et Sham (KS) [2] ont proposé une méthode pratique permettant 

d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré l’équivalence 

entre un système d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡 et un système 

d’électrons sans interaction dans un potentiel effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓. Par conséquent, l’équation de 

Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham sera de la forme : 

 

[−
ћ2

2𝑚𝑒
∆𝑖
⃗⃗⃗⃗

2
+ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)] ∣ 𝜑𝑖(𝑟)〉 = 𝜀𝑖 ∣ 𝜑𝑖(𝑟)〉                                 (I. 11) 

 

Le potentiel effectif s’écrit sous la forme suivante : 

 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝑒𝑥𝑡 + ∫
𝜌(𝑟)

∣ 𝑟 − 𝑟′ ∣
𝑑𝑟′ + 𝑉𝑋𝐶                                                   (I. 12) 
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Le potentiel d’échange-corrélation 𝑉𝑋𝐶 est alors donné par la dérivée fonctionnelle de l’énergie 𝐸𝑋𝐶  

par rapport à la densité 𝜌. 

𝑉𝑋𝐶(𝑟) =
𝛿𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]

𝛿𝜌(𝑟)
                                                                         (I. 13) 

La densité ρ est définie comme étant une somme sur l’ensemble des orbitales occupées : 

𝜌(𝑟) = ∑ ∣ 𝜑𝑖(𝑟) ∣2

𝑁

𝑖=1

                                                                    (I. 14) 

 

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait de manière auto-cohérente. On injecte 

une densité de départ dans le cycle auto-cohérent pour calculer les fonctionnelles de la densité 

initiale, on résout les équations de Kohn-Sham et les solutions 𝜑𝑖 sont réinjectées pour le 

calcul d’une nouvelle densité. Ce processus est répété de façon auto-cohérente jusqu’à ce que 

la convergence soit atteinte.  

I.3.3  Fonctionnelle d’échange et de corrélation 

L'un des problèmes les plus connus rencontrés par la DFT est que le potentiel d'échange 

et de corrélation ( contenant également la correction à l'énergie cinétique ) reste inconnu. Il est 

donc nécessaire d'approximer ce potentiel d'échange et de corrélation. Il existe de nombreuses 

approximations de la fonctionnelle d’échange et de corrélation. Les plus utilisées sont: 

l’approximation de la densité locale ( LDA: Approximation de la densité locale )                     

et  l’approximation du gradient généralisé ( GGA: Approximation du gradient généralisé ) [4]. 

I.3.3.1  Approximation de la densité locale ( LDA ) 

L’approximation de la densité locale ( LDA ) consiste à approximer localement l'énergie 

réelle de corrélation d'échange d'un système par l'énergie de corrélation d'échange associée à 

un gaz d'électrons homogène de même densité. Le gaz homogène est le seul système pour 

lequel la forme de l'énergie de corrélation d'échange est connue avec précision. La LDA ne 

dépend que de la densité locale, et l’énergie totale s’écrit généralement comme suit [9]: 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[(𝜌0  )] = ∫ 𝜌0  (𝑟)𝜀𝑋𝐶(r)                                               (I. 15) 
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Où, 𝜀𝑋𝐶(𝑟) est l’énergie de corrélation d’échange par électron d’un gaz électronique 

homogène et dont la densité électronique est précisément 𝜌0  (𝑟) à chaque point 𝑟.                

Le potentiel d’échange et de corrélation 𝑉𝑋𝐶 est obtenu à partir de l’équation : 

𝑉𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 =

𝛿(𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)])

𝛿𝜌(𝑟)
                                                  (I. 16) 

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l’Approximation de la Densité de Spin 

Locale (LSDA), où l’énergie d’échange et de corrélation 𝐸𝑋𝐶 devient une fonctionnelle des 

deux densités de spin haut et bas : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌 ↓, 𝜌 ↑] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟) ↑, 𝜌(𝑟) ↓]𝑑𝑟3                               (I. 17) 

 

I.3.3.2  Approximation du gradient généralisé (GGA) 

Cette approximation vient pour améliorer l’expression de l’énergie d’échange et de 

corrélation εxc de l’approximation de la densité locale LDA, dans ce cas cette énergie dépend 

non seulement de la densité 𝜌(𝑟) mais aussi du gradient de cette densité |∇𝜌(𝑟)⃗⃗⃗⃗ |. Afin de tenir 

compte de la non homogénéité de la densité du gaz d’électrons [10]. Donc, l’énergie 𝜀𝑥𝑐 

s’´ecrit sous la forme suivante : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶

𝐺𝐺𝐴 [𝜌(𝑟) ∣ ∇𝜌(𝑟) ∣] 𝑑𝑟3                               (I. 18) 

 

𝜀𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 [𝜌(𝑟) ∣ ∇𝜌(𝑟) ∣] : Représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron 

dans un système d’électrons en interaction mutuelle de densité inhomogène. 

I.4. Résolution des équations de Kohn-Sham 

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une manière auto cohérente (self 

consistent). On commence par la définition du système étudié, en introduisant les positions 

atomiques (Rat) et les numéros atomiques (Zat) des atomes appropriés. Ensuite, une densité 

électronique initiale 𝜌𝑖𝑛, correspondant à la superposition des densités atomiques 𝜌𝑎𝑡 du 
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système, est injectée. La densité initiale 𝜌𝑖𝑛 permettra alors de construire le potentiel effectif 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝜌𝑖𝑛) et de résoudre par la suite, l’équation de Schrödinger pour trouver les états propres 

𝜀𝑖 et 𝜑𝑖 de Kohn-Sham. Ainsi, une nouvelle valeur de la densité électronique 𝜌𝑜𝑢𝑡, construite 

à partir des fonctions d’ondes 𝜑𝑖, sera utilisée pour calculer l’énergie totale 𝐸[𝜌]. Si le critère 

de convergence de cette énergie est rempli, le calcul s’arrête, sinon la densité out sera 

mélangée à in, selon l’expression 𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1−∝)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖  ( est un paramètre de mixage), 

pour être réintroduite dans le cycle de convergence et ainsi de suite, jusqu’à l’obtention d’une 

densité électronique  𝜌𝑜𝑢𝑡   auto-cohérente. 

 

 

Figure I.1 : Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de 

Kohn-Sham. 
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Chapitre II  
 

II.1  Introduction  

Il existe plusieurs approches pour calculer des propriétés des solides. Leur point 

commun est la résolution de l’équation de Kohn et Sham de façon autocohérente. Cependant, 

leurs points de différence apparaissent dans le choix de la base, la  façon de représentation du 

potentiel et des orbitales monoélectroniques de Kohn et Sham et la méthode mathématique 

utilisée pour résoudre l’équation à un électron. En ce qui concerne les fonctions de base, on 

peut retrouver des ondes planes, des orbitales sphériques, gaussienne ou de type Slater. Par 

contre pour le potentiel, on retrouve l’approximation des sphères atomiques (ASA), 

approximation des orbitales sphériques, pseudo potentiel ou potentiel total.  Parmi elles, on 

trouve les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)       

[1, 2], utilisées dans le traitement des métaux de transition. Les méthodes des ondes planes 

orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées [2, 3] sont applicables aux bandes de conduction de 

caractère « s-p » des métaux simples. Les méthodes cellulaires du type ondes planes 

augmentées (APW) [4]. Les méthodes mises au point par Andersen [5]: ondes planes 

augmentées (LAPW) et orbitales Muffin-Tin linéarisées (LMTO), permettent de gagner 

plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul. 

Dans cette partie, nous présentons la méthode FP-LMTO (Full Potential Linearized 

Muffin Tins Orbitals) que nous avons utilisée dans nos calculs. 

II.2. Méthode LMTO (Linearized Muffin-Tin Orbitals) 

La méthode linéaire de l’orbitale Muffin-Tin (LMTO) a été développée par Anderson 

en 1975 [5], cette méthode est parmi les techniques qui jouent un rôle très important pour 

résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité pour un système de matière condensée.  

Le raisonnement de cette approche est de fournir une interprétation satisfaisante de la 

structure électronique des matériaux en termes de bases minimales des orbitales. Elle est 

basée sur l’approximation Muffin-Tin où le potentiel utilisé est sphérique à l’intérieur de la 

sphère MT et les fonctions d’ondes sont des combinaisons linéaires de la fonction radial est sa 

dérivée. Dans cette méthode, les fonctions d’ondes dans la région interstitielle ne sont pas 
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exprimées par la superposition des ondes planes mais sont approximées en une superposition 

des ondes sphériques centrées dans différents atomes. Les fonctions d’ondes à l’intérieur et à 

l’extérieur des sphères MT sont liées par des conditions similaires à celles de la méthode 

APW. Cependant, même si cela est fait avec rigueur, ces ondes sphériques ne font pas une 

bonne base à l’extérieur des sphères.  

Cette approche est caractérisée  par deux points :  

1. L’utilisation de la fonction de base d’atome centre qui sont définies par le moment 

angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel. 

2. L’utilisation de l’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions 

de base à proximité de chaque noyau. De façon générale, le raisonnement de cette 

approche est de construire les fonctions de base qui ressemblent beaucoup aux 

fonctions d’ondes du début. 

 

II.2.1. Approximation Muffin-Tins (MTA) 

L’approximation Muffin-Tin a été proposée pour la première fois par Slater [4], elle 

consiste à diviser le cristal en deux régions :  

1. Région des sphères Muffin-Tin dans laquelle le potentiel à une symétrie sphérique. 

2. Région des zones interstitielle dans laquelle le potentiel est lisse (Figure II.1).   

Le potentiel total de Muffin-Tin s’écrit alors : 

 

𝑉𝑀𝑇(𝑟) = {
𝑉(𝑟)           𝑠𝑖        𝑟 < 𝑅𝑚𝑡

𝑉𝑀𝑇𝑍          𝑠𝑖        𝑟 ≥ 𝑅𝑚𝑡
                                          (II. 1) 

 

Où 𝑅𝑚𝑡 est le rayon de la sphère Muffin-Tin, 𝑉(𝑟) est le potentiel sphérique à l’intérieur de la 

sphère Muffin-Tin et 𝑉𝑀𝑇𝑍 est la valeur du potentiel constant dans la région interstitielle. 

 

 

 

  

                                                                                                                                                               

Figure II.1: Division d’une cellule unité en une région Muffin-Tin (I) et une région 

interstitielle (II). 
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II.2. 2. Instructions de base  

On suppose que l’espace cristallin soit divisé en sphères d’atomes centrés et la région 

restante c’est la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont 

augmentés par des harmoniques sphériques à l’intérieur des sphères : 

𝑉𝜏(𝑟𝜏) = ∑ 𝑉𝜏𝐿
(𝑟𝜏)𝑖𝑙𝑌𝐿(𝑟)

𝐿
                                                (II. 2) 

 

𝜌𝜏(𝑟𝜏) = ∑ 𝜌𝜏𝐿
(𝑟𝜏)𝑖𝑙𝑌𝐿(𝑟)

𝐿
                                               (II. 3) 

 

L'équation de Schrödinger est résolue en termes du principe vibrationnel : 

(−∇2  + 𝑉 − 𝐸𝐾𝐿)𝜓𝑘𝜆 = 0                                                         (II. 4) 

 

𝜓𝐾𝜆(𝑟) = ∑ 𝐴𝐿𝐾𝑋
𝐾𝜆 𝜒𝐿𝐾𝜏

𝐾

𝐿𝐾𝜏
 (𝑟)                                                 (II. 5) 

 

Et le problème de la valeur propre est : 

∑ ⟨𝜒𝐿′𝐾′𝜏′
𝑘 |−∇2 + 𝑉|𝜒𝑙𝑘𝜏

𝑘 ⟩
𝐿𝐾𝜏

− 𝐸𝐾𝜆⟨𝜒𝐿′𝐾′𝜏′
𝑘 |𝜒𝑙𝑘𝜏

𝑘 ⟩𝐴𝐿𝐾𝑋
𝐾𝜆 = 0                               (II. 6) 

 

II.2.3  Fonctions de base 

L’espace est divisé en sphères Muffin-Tin non chevauchées (où légèrement 

chevauchées) SR entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle Ωint.  

A l’intérieur des sphères, les fonctions de base sont représentées en termes de solutions 

numériques de l’équation de Schrödinger radiale pour la partie sphérique du potentiel, 

multiplié  par des harmoniques sphériques ainsi que leurs dérivés d’énergie, prises à un 

certain niveau d’énergie 𝜺𝒗. Dans la région interstitielle, où le potentiel est essentiellement 

constant, les fonctions de base sont des ondes sphériques prises des solutions de l’équation de 
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Helmholtz (−∇2 − ε)f(r, ε) = 0, avec une certaine valeur fixe de l’énergie cinétique moyenne 

𝜀𝑣 = 𝑘𝑣
2. 

La stratégie générale réside dans l’inclusion des termes du potentiel total (FP) dans le 

calcul est l’utilisation du principe variationnel. Quelques différentes techniques ont étés 

développées pour tenir compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode 

MTO. Elles incluent les transformées de Fourier dans les régions interstitielles, les 

développements des harmoniques sphériques à un centre dans les cellules atomiques, les 

interpolations en termes de fonction de Hankel aussi bien que des calculs directes de la 

densité de charge dans la représentation tight-binding.  

De ce fait, la technique LMTO est développée en utilisant la représentation des ondes 

planes de Fourier [6].  Les ondes planes partielles ou orbitales Muffin-Tin sont définies dans 

l’espace entier : 

  𝜒𝐿𝐾𝜏(𝑟𝜏) = {
𝛷𝐿𝐾𝜏

𝐻 (𝑟𝜏)               𝑟𝜏 < 𝑆𝜏

𝐻𝐿𝐾𝜏 (𝑟𝜏)                𝑟𝜏 > 𝑆𝜏
                                      (II. 7) 

 

𝛷𝐿𝐾𝜏
𝐻 (𝑟𝜏) est construite à partir de la combinaison linéaire 𝛷𝑉et 𝛷𝑉 avec la condition 

de l’augmentation du lissage de la sphère. 

II.2.4 Sphères Muffin-Tin 

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent à partir de la somme de Bloch 

de ces ondes partielles : 

𝜒𝐿𝐾𝜏
𝐾 (𝑟) = ∑ 𝑒𝑖𝑘𝑅

𝑅

𝜒𝐿𝐾𝜏(𝑟 − 𝑅 − 𝜏)                                                        (II. 8) 

             = 𝛷𝐿𝐾𝜏
𝐻 (𝑟𝜏)𝛿𝜏𝜏′ − ∑ 𝑒𝑖𝑘𝑅

𝑅

𝐻𝐿𝑥𝜏(𝑟 − 𝑅 − 𝜏) 

 

L’utilisation du théorème d’addition permet d’avoir la relation suivante : 

∑ 𝑒𝑖𝑘𝑅

𝑅

𝐻𝐿𝐾𝜏(𝑟 − 𝑅 − 𝜏) = − ∑ 𝐽𝐿′𝐾′𝜏′

𝐿′

(𝑟𝜏′)𝛾𝑙′𝜏′𝑆𝐿′𝜏′𝐿𝜏
𝐾 (𝐾)                            (II. 9) 
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Pour que les constantes de la structure 𝑆𝐿′𝜏′𝐿𝜏
𝐾  se stabilisent, et la valeur de             

𝛾𝑙′𝜏′ =
1

𝑠𝑟(2𝑙+1)
  on obtient : 

𝜒𝐿𝐾𝜏
𝐾 (𝑟𝜏′) = 𝛷𝐿𝐾𝜏

𝐻 (𝑟𝜏)𝛿𝜏𝜏′ − ∑ 𝐽𝐿′𝐾′𝜏′

𝐿′

(𝑟𝜏′)𝛾𝑙′𝜏′𝑆𝐿′𝜏′𝐿𝜏
𝐾 (𝐾)                            (II. 10) 

 

L’utilisation de l’augmentation à l’intérieur de la sphère MT montre que : 

𝐽𝐿𝐾𝜏(𝑟𝜏′)  → 𝛷𝐿𝐾𝜏
𝐽 (𝑟𝜏) , où 𝛷𝐿𝐾𝜏

𝐽 (𝑟𝜏)  est une combinaison linéaire de  𝛷𝑣 et  𝛷′𝑣 avec la 

condition d’augmentation du lissage vers la sphère. Alors, les fonctions de base dans la sphère 

MT sont réécrites sous la forme suivante : 

𝜒𝐿𝐾𝜏
𝐾 (𝑟𝜏′) = 𝛷𝐿𝐾𝜏

𝐻 (𝑟𝜏)𝛿𝜏𝜏′ − ∑ 𝛷𝐿′𝐾′𝜏′

𝐿′

(𝑟𝜏′)𝛾𝑙′𝜏′𝑆𝐿′𝜏′𝐿𝜏
𝐾 (𝐾)                            (II. 11) 

 

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :  

𝛷𝐿𝐾𝜏
𝐻 (𝑟𝜏) = 𝑎𝑙𝑘𝜏

𝐻 𝛷𝐿𝐾𝜏(𝑟𝜏, 𝐸𝑣) + 𝑏𝑙𝑘𝜏
𝐻 𝛷′𝐿𝐾𝜏(𝑟𝜏, 𝐸𝑣)                              (II. 12) 

𝛷𝐿𝐾𝜏
𝜏 (𝑟𝜏) = 𝑎𝑙𝑘𝜏

𝐽 𝛷𝐿𝐾𝜏(𝑟𝜏, 𝐸𝑣) + 𝑏𝑙𝑘𝜏
𝐽 𝛷′𝐿𝐾𝜏(𝑟𝜏, 𝐸𝑣)                               (II. 13) 

Où 

𝑎𝑙𝑘𝜏
𝐻 =  +𝑊{𝛷′𝑙𝑣𝑘𝜏𝐻𝑙𝐾𝜏}                                (II. 14) 

𝑏𝑙𝑘𝜏
𝐻 =  −𝑊{𝛷𝑙𝑣𝑘𝜏𝐻𝑙𝐾𝜏}                                 (II. 15) 

 𝑎𝑙𝑘𝜏
𝐽 =  +𝑊{𝛷′𝑙𝑣𝑘𝜏𝐻𝑙𝐾𝜏}                                 (II. 16) 

𝑎𝑙𝑘𝜏
𝐽 =  −𝑊{𝛷𝑙𝑣𝑘𝜏𝐻𝑙𝐾𝜏}                                 (II. 17) 

Avec 𝑊𝑓𝑔  = 𝑆2(𝑓′𝑔 − 𝑓𝑔′) et les coefficients 𝑎𝑙𝑘𝜏 et 𝑏𝑙𝑘𝜏 fournissent un lissage 

similaire avec les propriétés d’orthonormalisation qui sont : 

∫ 𝛷𝑙𝑣𝑘𝜏
2

𝑠𝜏

0

(𝑟)𝑟𝜏
2𝑑𝑟𝜏 =   𝑊{𝛷𝑙𝑣𝑘𝜏, 𝛷𝑙𝑣𝐾𝜏}  = 1                                 (II. 18 ) 

∫ 𝛷𝑙𝑣𝑘𝜏
′

𝑠𝜏

0

(𝑟𝜏), 𝛷𝑙𝑣𝐾𝜏(𝑟𝜏)𝑟𝜏
2𝑑𝑟𝜏 =   0                                   (II. 19) 
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II.3 Méthode FP-LMTO (Full Potential Linearized Muffin-Tin 

Orbitals)  

La méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin (FP-LMTO), est parmi les techniques qui 

jouent un rôle très important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité      

[6, 7], pour un système électronique dans le domaine de la matière condensée.  Cette approche 

est caractérisée par deux points :  

1. L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le moment 

angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.  

2. L’utilisation de l’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions 

de base à proximité de chaque noyau. 

 

II.3.1  Fonctions lisses de Hankel (Smooth Hankel functions) 

Les fonctions lisses de Hankel [8] sont définies de la manière suivante : La fonction de 

Hankel habituellement pour le moment angulaire nulle est ℎ0(𝑟) = 𝑒−𝑘𝑟 /𝑟, où 𝑘  définit la 

décroissance à des grands rayons. Comme une fonction de r = |r| dans l’espace 

tridimensionnel, ℎ0 satisfait l’équation : 

(∆ + 𝜀)ℎ0 (𝑟) = −4𝜋𝛿(𝑟)                                                       (II. 20) 

 

Où 𝜀 = −𝑘2 est l’énergie liée à la fonction, la valeur est toujours prise pour être 

négative. 

Ainsi, la valeur (∆ + 𝜀) appliquée à ℎ0 est partout nulle excepté à  𝑟 = 0, où la fonction 

delta résulte une singularité 1 𝑟  ⁄ de ℎ0. Exprimée différemment, ℎ0(𝑟) la réponse de 

l’opérateur (∆ + 𝜀) pour un terme de source spécifique, à savoir une fonction delta.  Pour 

changer cette fonction standard de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la 

fonction delta est infiniment pointue et en dehors prend la forme d’une gaussienne : 

(∆ + 𝜀)ℎ0(𝑟) = 4𝜋𝑔0                                                              (II. 21) 
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Une normalisation convenable est donnée par la fonction 𝑔0(𝑟) = 𝐶. 𝑒𝑥𝑝 (
𝑟2

𝑅𝑠𝑚
2 ),               

la fonction de Hankel lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur de 𝒓.  

Pour r plus petit, 𝑔0(𝑟) est non négligeable, la fonction se courbe plus lissement et se 

comporte comme une constante 𝑟pour 𝑟 → 0 (Figure II.2).  

 

Figure II.2 : Comparaison des fonctions de Hankel standards et lisses. 

Les fonctions lisses de Hankel sont aussi utilisées pour des moments angulaires élevés 

afin de construire des fonctions de base des états s, p, ….. Ceux-ci peuvent être obtenu 

immédiatement en appliquant un opérateur différentiel 𝑦𝐿(−∇), défini comme suit: Le 

polynôme harmonique sphérique 𝑦(𝑟) = 𝑌𝐿𝑟
1  est un polynôme en x , y et z, par exemple 

𝐶(𝑥2 − 𝑦2). En substituant les dérivés partielles −∂𝑥 , ∂𝑦 et ∂𝑧  pour x, y et z respectivement, 

l’opérateur recherché est obtenu d’une manière directe.  L’application de cette opérateur à la 

fonction delta donne un dipôle, quadripôle ainsi de suite. En l’appliquant aussi à 𝑔0(𝑟), il 

donne des courbes en dehors de la forme gaussienne.  Ainsi, les fonctions lissées de Hankel 

d’ordre L sont 𝐻𝐿(𝑟) = 𝑦𝐿(−∇)ℎ0(𝑟) et satisfont l’équation différentielle : 

(∆ + 𝜀)𝐻𝐿 = −4𝜋𝐺𝐿(𝑟) =  −4𝜋𝑦𝐿(−∇)𝑔0(𝑟)                                      (II. 22) 
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Plusieurs quantités importantes peuvent être calculées analytiquement pour ces 

fonctions, par exemple l’intégrale du chevauchement et la valeur de la probabilité de l’énergie 

entre deux fonctions quelconques. Elles peuvent être également augmentées autour d’un 

certain point dans la cellule unité [9]. 

 

II.3.2  Avantages et inconvénients de la méthode FP-LMTO  

Comme toute méthode de calcul, la méthode FP-LMTO possède des avantages et des  

inconvénients. 

 Les fonctions LMTO sont construites pour être semblable aux véritables fonctions 

d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme Muffin-

Tin, c’est à dire, sphérique à l’intérieur des sphères et constant à l’extérieur, la 

véritable fonction d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO. 

 Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient être rapides.  Plus 

précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitième du 

temps machine.  

 Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire 

demandée, qui peut être également importante en économisant le temps machine 

quand on calcule les grands systèmes. 

 Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est à dire, les fonctions de Hankel 

solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide à performer les différentes étapes 

qui doivent être faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce 

que ces fonctions sont des fonctions propres de l’opérateur de l’énergie cinétique. 

 L’ensemble de base de la méthode LMTO peut être également bien appliqué à tous les 

atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort 

n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.  

 L’inconvénient principal de cette méthode est la complexité de l’approche qui doit 

être soulignée, en plus du plus grand effort de l’exécution. 

 

  



Chapitre II : Méthode de calcul FP-LMTO 

22 
 

Bibliographie 

[1] F. Bloch, Z. Phys., 52 (1928) 555.  

[2] J. C. Slater, « Quantum Theory of Molecules and Solids », V2, Ch. (1965) 8. 

[3] C. Herring, Phys. Rev., 57 (1940) 1169. 

[4] J. C. Slater, Phys. Rev., 51 (1937) 846. 

[5] O. K. Andersen, Phys. Rev., B 12 (1975) 3060. 

[6] J. P. Perdew, A. Zunge. Phys. Rev., B 23 (1981) 5048. 

[7] J. W. Wilkins, “Quasiparticle Calculations in solids,” Solid State Physics, 54 (2000)    

1-218. 

[8] E. Bott, M. Methfessel, W. Krabs, P.C. Schmidt, J. Math. Phys. 39 (1998) 3393. 

[9] S. R.White,G.E.Margues and L. J.Sham ,Sci.Technol., 21 (1982) 544. 

 



 

 

   
 

 

 

Chapitre III 

Résultats et Discussion 

 



 

23 
 

Chapitre III  
 

III.1 Introduction 

Les composés II-VI sont des semi-conducteurs à gap direct. Ils sont constitués de 

l’association des atomes des colonnes II et VI du tableau périodique des éléments chimiques.  

Ils ont, en général, une bande interdite assez large avec un gap supérieur à 2eV. 

Les semi-conducteurs du groupe II-VI sont des matériaux très utiles pour les dispositifs 

optoélectroniques de haute performance, tels que les organiques électroluminescentes et les 

diodes laser opérant dans la région spectrale bleue ou ultraviolette. Ils sont aussi exploités en 

tant que matériaux pour la spintronique. Ceci est dû à leur comportement semi-métallique 

ferromagnétique, résultant de leur dopage avec des impuretés magnétiques dans une 

configuration de semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). 

L’objectif principal de ce travail est de faire une étude de premier principe des 

propriétés structurales, électroniques et magnétiques des semi-conducteurs magnétiques 

dilués Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), traitée par la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées avec un potentiel 

complet (FP-LMTO), implémentée dans le code « LM suite 7 », en utilisant l’approximation 

du gradient généralisé (GGA). Les différents résultats obtenus des calculs seront exposés et 

interprétés. 

III.2 Etat de l’art 

Parmi les matériaux semi-conducteurs du groupe II-VI, le sulfure de cadmium (CdS), 

qui fait l’objet du présent travail.  C’est un semi-conducteur de type n et à gap direct.  C’est 

un matériau relativement facile à déposer en couches minces [1]. Il a des applications 

potentielles pour la production de sources lumineuses, émettant dans la région verte, et de 

couches minces, utilisées comme fenêtre dans diverses configurations de cellules solaires et 

cellules photoélectriques [2]. En plus, il est utilisé dans la production des matériaux d'écran 

laser, des téléviseurs de projection en couleur, des détecteurs de radiations nucléaires [3], des 
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transistors à couches minces, des détecteurs optiques, des photo-catalyseurs [4], des matériaux 

optiques non linéaires [5], et des mémoires magnéto-optique et non-volatile [6]. 

III.2.1  Propriétés physiques de CdS 

III.2.1.1  Structure cristalline 

Le CdS peut exister sous trois structures cristallines différentes: la phase cubique B3 

(zinc blende) (Fig. III-1.a) et la phase hexagonale compacte B4 (wurtzite) (Fig. III-1.b) qui 

sont stables et la phase rocksalt (sel en pierre) qui est métastable [7]. Le CdS peut également 

être obtenu, suivant les conditions de préparation, en phases poly-types regroupant à la fois 

les structures wurtzite et zinc blende [8]. 

Dans nos calculs, nous nous sommes intéressés par la phase zinc blende qui est la 

structure de base des semi-conducteurs constituant les dispositifs électroniques tels le silicium 

et le germanium. La structure zinc blinde est composée de deux réseaux cubiques à faces 

centrés, décalé l’un par rapport à l’autre d'un quart de la diagonale du cube (Fig. III-1.a).       

A chaque nœud, deux atomes Cd (II) et S(VI) sont associés. 

 
 

Figure III. 1: Représentation schématique des structures cristallographiques du CdS, 

………….….montrant l’environnement tétraédrique (Td) dans les deux phases :                                                  

…..……a) Zinc blende et b) Wurtzite. 

 

L'étude des propriétés des composés se fera dans la première zone de Brillouin qui est le 

plus petit volume entièrement compri entre les plans médiateurs des vecteurs du réseau 

réciproque tracés à partir de l’origine. Elle constitue l’une des bases essentielles de l’analyse 

des structures de bandes, elle permet aussi de représenter les points de haute symétrie.  
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Pour une structure zinc blende, cette première zone de Brillouin possède la forme d'un 

octaèdre tronqué (Fig.III.2). Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des 

points de haute symétrie et des lignes.   

 
 

Figure III.2 : Première zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la représentation 

des points et lignes de haute symétrie. 

 

III.2.1.2  Structure de bandes 

Le sulfure de cadmium est un semi-conducteur à gap direct dont l’énergie est Eg = 2.42 

eV [9]. Sa bande de conduction est composée de l’orbitale 5s du cadmium vidée de ses 

électrons, alors que la bande de valence est essentiellement composée de la couche 3p du 

sulfure, que complètent les deux électrons de la couche 5s du cadmium. Généralement, les 

semi-conducteurs à gap direct, de structure zinc blende, détiennent la même allure de structure 

de bandes d’énergie représentée sur la figure III.3. 

 
Figure III.3 : Structure de bandes d’énergie du semi-conducteur CdS de structure zinc blende 

au voisinage du centre  de la zone de Brillouin. 
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Compte tenu du couplage spin-orbite (SO), la bande d’énergie au centre de la zone de 

Brillouin (k  0) se décompose en trois niveaux distincts de symétries : 6, 7 et 8.              

6 représente la bande de conduction vide qui est deux fois dégénérée. Elle est formée de 

fonctions d’onde de symétrie sphérique 6 et possède un moment cinétique total J = 1/2.      

La bande de valence, formée d’orbitales de symétrie 8, est quatre fois dégénérée et possède 

un moment cinétique total J = 3/2. Le quadruplet 8 est composé de deux bandes de courbures 

différentes : la bande de grande courbure est appelée bande de trous légers (lh : light hole), 

par référence à la masse effective dans l’approximation parabolique, tandis que celle de 

moindre courbure est appelée bande de trous lourds (hh : heavy hole). La levée de 

dégénérescence de ces deux bandes, en k = 0, se fasse en exerçant une contrainte sur le 

matériau. Enfin, le niveau d’énergie 7 le plus bas, de moment cinétique total J = 1/2, vient de 

la levée de dégénérescence due au couplage spin-orbite, qui est d’environ 1 eV dans les semi-

conducteurs II-VI. 

La structure cristalline et la structure électronique du CdS lui fournissent des propriétés 

spécifiques dont certaines sont regroupées dans le tableau III.1. 

Tableau III.1 : Quelques grandeurs physiques du CdS à 300 K [9]. 

 

Propriétés CdS 

Paramètre du réseau (Å)  5.832 

Gap d’énergie Eg (eV)  2.42 

Point de fusion (C) 1750 

Chaleur d’atomisation (kcal/g.atom) 57.0 

Différence des électronégativités  0.8 

Polarité  0.77 

Metallicité 0.48 

Densité (g/cm3) 4.87 

Constante diélectrique statique 𝜀0 9.3 

Constante diélectrique optique 𝜀 6.3 

Masse effective de l’électron 𝑚𝑒
∗  0.19 m0 

Masse effective du trou 𝑚ℎ
∗  0.8 m0 

Rayon de Bohr (nm) 3 
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III.3 Détails de calculs  

Les calculs effectués sont basés sur l’approximation du gradient généralisé (GGA) 

paramétrée par Langreth-Mehl [10], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) [11], en utilisant la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées (FP-LMTO) 

implémentée dans le code « LM suite 7 » [12]. 

Les configurations électroniques du cadmium (Cd), du soufre (S), du cobalt (Co), du fer 

(Fe) et du manganèse (Mn) sont les suivantes : 

Cd : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2, S : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p4, Co : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 

3d7 4s2, Fe : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d6 4s2, Mn : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d5 4s2. 

Les états de valence sont considérés comme suit : 

Cd : 4d10 5s2, S : 3s2 3p4, Co : 3d7 4s2, Fe : 3d6 4s2, Mn : 3d5 4s2. 

Les rayons muffin-tin  RMT  sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura aucun recouvrement 

des sphères muffin-tin. La valeur choisie pour les atomes Cd, Co, Fe et Mn est 2.43 a.u, tandis 

que celle choisie pour l’atome S est 2.33 a.u. Le calcul auto-cohérent (self-consistent) est 

considéré atteint lorsque l’énergie totale, entre deux itérations consécutives, est inférieure à 

105 Ry. 

III.3.1 Tests de convergence 

Dans la méthode FP-LMTO, deux paramètres essentiels sont à raffiner pour décrire de 

manière efficace le système étudié. Le premier étant l’énergie GMAX de coupure (cutoff), est 

utilisé pour créer le maillage (mesh) de la densité interstitielle et le second est le nombre de 

divisions nk, qu’on doit choisir selon les trois directions des vecteurs du réseau réciproque.  

Ainsi, le nombre de points k, dans la première zone de Brillouin, est le produit de ces trois 

nombres et constitue les points irréductibles qui peuvent être réduits par des opérations de 

symétrie.  

Les valeurs de GMAX et de nk sont obtenues de la manière suivante: dans un premier 

temps, on fixe GMAX à la valeur 10 et on fait varier les valeurs de nk.  Puis, pour chacune de 

ses valeurs, on calcule l’énergie totale du système qui sera représentée, par la suite, en 

fonction de ces valeurs (figure III.4.a). Dans notre cas, la valeur choisie est égale à 8 ce qui 

correspond à 512 points dans la première zone de Brillouin. Ce nombre est ensuite réduit à 35 

points spéciaux par des opérations de symétrie.   
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Similairement, la valeur de GMAX est obtenue en fixant nk à la valeur 8 et en faisant 

varier GMAX.  Pour chacune de ses valeurs, on calcule l’énergie totale puis on trace la courbe 

illustrée sur la figure III.4.b, représentant la variation de l’énergie totale en fonction de 

GMAX. Ainsi, une valeur de GMAX = 10 est suffisante pour assurer la convergence des 

énergies de Harris-Foulkers et de Hohenberg-Kohn-Sham. 

 

Figure III.4 : Evolution de l’énergie totale en fonction (a) du nombre de divisions nk  pour 

une valeur fixe de GMAX, (b) de GMAX pour une valeur fixe de nk. 

 

III.3.2  Etude du semi-conductrice hôte (CdS) 

III.3.2.1  Propriétés structurales 

La première étape du calcul consiste à déterminer les propriétés structurales à 

l’équilibre, tels que le paramètre du réseau a0, le module de compressibilité B0 et sa 

dérivée  𝐵0
′. On commence donc par le calcul de l’énergie totale, d’une façon auto-cohérente, 

pour plusieurs valeurs du paramètre de maille a (on prend des valeurs de a au voisinage de la 

valeur expérimentale aexp (5.83 Å) [13]). Ensuite nous interpolons ces valeurs à l’aide de 

l’équation de Murnaghan [14] : 

𝐸(𝑉) = 𝐸0 + [
𝐵0𝑉

𝐵0
′ (𝐵0

′ − 1)
] × [𝐵0

′ (1 −
𝑉0

𝑉
) + (

𝑉0

𝑉
)

𝐵0
′

− 1]                             (III. 1) 



Chapitre III : Résultats et Discussion 

29 
 

𝐸0  et  𝑉0 sont l’énergie et le volume à l’équilibre, 𝐵0 et 𝐵0
′  sont le module de compressibilité 

et sa dérivée par rapport à la pression. Le module de compressibilité, qui mesure la résistance 

du matériau envers un changement de son volume, est évalué au minimum de la courbe E (V) 

par la relation : 

𝐵0 = 𝑉0


2𝐸

𝑉2
                                                                                          (III. 2) 

𝐵0
′ =

𝜕𝐵0

𝜕𝑃
                                                                                              (III. 3) 

 

La figure III.5 montre la variation de l’énergie totale du CdS, en fonction de la 

constante de réseau dans la phase zinc blende. Les résultats obtenus pour le paramètre de 

maille à l'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée sont reportés dans le tableau 

III.2. Pour valider nos résultats, ce tableau contient également d'autres résultats théoriques 

[15, 16] et expérimentaux [17-19] relatifs au CdS. 

 

Figure III.5 : Variation de l’énergie totale en fonction du paramètre de réseau  

du CdS pur. 

 

 Afin de connaitre la stabilité de notre système, on a également calculé son énergie de 

cohésion qui est définie comme étant l’énergie à fournir pour dissocier le solide en ses 

constituants (ions, atomes, molécules). Elle est calculée à partir de la relation suivante : 

 𝐸𝑐𝑜ℎ = ∑ 𝐸𝑖
𝑎𝑡𝑜𝑚 − 𝐸𝑡𝑜𝑡

𝑏𝑢𝑙𝑘                                                        

𝑖

(III. 4) 
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Où  𝐸𝑖
𝑎𝑡𝑜𝑚 est l’énergie d’un atome isolé de l’espèce 𝑖 à l’état libre et 𝐸𝑡𝑜𝑡

𝑏𝑢𝑙𝑘  est l’énergie 

totale du système à l’état d’équilibre.   

 

Tableau III.2 : Paramètre de réseau a0 (Å), module de compressibilité  B0 (GPa) et sa 

dérivée  𝐵0
′  et l’énergie de cohésion  Ecoh (eV) du CdS à l’équilibre. 

CdS                         a0 (Å) B0 (GPa) 𝐵0
′  Ecoh(eV) 

Nos calculs 5.8373 65.89 4.444 5.93 

Résultats théoriques 5.836a     5.85b 65.71a 4.494a 5.85a 

Résultats expérimentaux 5.83c       5.833d 64.3c - 5.74e 

a Ref. [15], b Ref. [16], c Ref. [17], d Ref. [18], e Ref. [19]. 

 

Le tableau III.2 montre que l’énergie de cohésion (5.93 eV) est surestimée (de 3.31 %) 

par rapport à la valeur expérimentale (5.74 eV). Globalement, nous pouvons dire que nos 

résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature.  

 

III.3.2.2  Structure de bandes d’énergie 

Nous avons calculé la structure de bandes d’énergie du composé binaire CdS le long des 

lignes de haute symétrie de la première zone de Brillouin. La courbe obtenue est illustrée sur 

la figure (III.6). On note que le CdS, dans la structure zinc blende, possède un gap direct car 

le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent au 

point 𝛤. La valeur du gap d’énergie que nous avons calculée est reportée dans le tableau III.3, 

comparée à d’autres valeurs expérimentales et théoriques relevées dans la littérature. Elle est 

en bon accord avec les valeurs théoriques, mais elle est largement sous-estimée comparée 

avec la valeur expérimentale. Ce désaccord peut être expliqué par la déficience de la DFT 

concernant les semi-conducteurs et les isolants en matière de la sous-estimation du gap [20]. 
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Figure III.6 : Structure de bandes d’énergie du CdS dans la phase zinc blende. 

 

Tableau III.3 : Gap énergétique Eg du CdS. 

CdS Eg (eV) 

Notre calcul 1.98 

Résultats théoriques 1.98a, 0.917f, 1.45g 

Résultat experimental 2.42h 

aRef. [15], f Ref. [21], g Ref. [22], h Ref.[9]. 

 

III.3.2.3  Densités d’états électroniques (DOS) 

La densité d'états électroniques est définie comme étant le nombre d’états par unité 

d’énergie. Elle décrit la distribution des états électroniques du système en fonction de 

l’énergie. C’est l’une des propriétés électroniques les plus importantes qui nous renseigne sur 

le comportement et le caractère électronique du système. Elle est directement liée à la 

structure de bandes et nous permet de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les 

atomes. 

La figure III.7 présente les densités d’états totale et partielle du composé CdS. D’après 

cette figure, on distingue quatre régions séparées par des bandes interdites, dont l’une est 

située au-dessus du niveau de Fermi EF. La région la plus profonde de la bande de valence est 
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dominée par les états s du soufre (S) avec une faible contribution des états d du cadmium 

(Cd). La région intermédiaire de la bande de valence provient principalement des états Cd-d 

avec une légère contribution des états p et s de l’anion S. La région la plus haute de la bande 

de valence est constituée principalement des états S-p avec une faible contribution des états 

Cd-s. Concernant la bande de conduction, située au-dessus de EF (0 eV), la figure III.7 montre 

qu’elle est en grande majorité dominée par les états électroniques Cd-s et S-p. 

Enfin, on voit clairement, à partir des courbes de densités d’états, la forte hybridation 

entre les états s et p de Cd et les états p de S. 

 

    

  Figure III.7 : Densités d’états électroniques totale et partielle du CdS dans la phase zinc 

blende. 
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III.3.3 Etude des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd0.75MT0.25S 

(MT=Co, Fe, Mn) 

Pour simuler les structures des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd0.75MT0.25S 

(MT=Co, Fe, Mn), on a utilisé une supercellule standard 1×1×1 de CdS dans la phase zinc 

blende, contenant huit atomes, puis on a remplacé un seul atome de Cd sur le site vertex, par 

un atome dopant. Dans ces conditions, toutes nos structures simulées ont une structure 

cubique avec le groupe d’espace 𝑃43𝑚 (N0. 215). 

III.3.3.1 Propriétés structurales 

La figure (III.8) représente les variations de l’énergie totale de nos composés en 

fonction des paramètres de réseau. L’ensemble des résultats des paramètres structuraux de 

l’état fondamental ainsi que les valeurs du module de compressibilité et sa dérivée comparées 

aux valeurs expérimentales, et théoriques des composés Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn) sont 

rassemblés dans le tableau III.4. 

 

Figure III.8 : Variation de l’énergie totale en fonction du paramètre de réseau des composés 

Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn). 
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Tableau III.4 : Paramètres de réseau a0 (Å), modules de compressibilité B0 (GPa)      

et leurs dérivées 𝐵0
′  des composés Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn), calculés à l’équilibre. 

Composé a0 (Å) 

Nos cal.     Th.        Exp. 

B0 (GPa) 

Nos cal.    Th.         Exp. 

𝐵0
′  

Nos cal.    Th.       Exp. 

Cd0.75Co0.25S 5.7186      5.63i       - 68.431     73.1113i     - 4.687      4.4943i    - 

Cd0.75Fe0.25S 5.7381      5.739j     - 67.807     68.95j           - 4.606      4.465j        - 

Cd0.75Mn0.25S 5.7740      -              - 67.124      -                 - 4.712      -               - 

i Ref. [23], j Ref. [15]. 

Le tableau III.4 montre clairement que les valeurs du paramètre de réseau des composés 

Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn) sont plus petites, tandis que celles du module de 

compressibilité sont plus grandes que celles du CdS pur (voir Tableau III.2). Ceci est 

certainement dû à la substitution des éléments magnétiques Co, Fe et Mn de rayons ioniques 

0.73 Å,  0.76 Å et 0.75 Å, respectivement, à la place de l’atome Cd de rayon ionique 0.97 Å, 

dans la maille du CdS. De ce fait, l’introduction des impuretés magnétiques dans la maille 

CdS augmente sa dureté. 

D’après les résultats présentés dans le tableau III.4, nous pouvons dire globalement que 

nos résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature. 

Afin d'obtenir plus d'informations sur la stabilité des dopants Co, Fe et Mn dans nos 

composés, nous avons calculé l’énergie de cohésion Ecoh donnée par l’équation III.4               

et l’énergie de formation Ef  exprimée selon la formule suivante: 

𝐸𝑓 = 𝐸𝑡𝑜𝑡 − 𝐸𝑝𝑢𝑟 + 𝑛(𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚
𝐴 − 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐵 )                                   (III. 5) 

où 𝐸𝑡𝑜𝑡 est l’énergie totale de la supercellule contenant  𝑛Cd atomes remplacés par          

X (X = Co, Fe ou Mn ) atomes et 𝐸𝑝𝑢𝑟 est l’énergie correspondante du CdS pur.  𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚 
𝐴           

et 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚
𝐵  sont les énergies respectives des atomes Cd et Co/Fe/Mn à l’état libre. 

Les valeurs négatives des énergies de formation, affichées dans le tableau III.5, 

semblent indiquer que nos composés peuvent être réalisés expérimentalement. 
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Tableau III.5 : Energies de cohésion Ecoh (eV) et de formation Ef (eV) des composés 

Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn), calculées à l’équilibre.  

Composé 𝐸𝑐𝑜ℎ (eV) 

Noscal.        Th. 

Ef (eV) 

Cd0.75Co0.25S 2.124          - –4.742 

Cd0.75Fe0.25S 6.740          6.53j –3.213 

Cd0.75Mn0.25S 6.647          - –2.840 

j Ref. [15]. 

 

III.3.3.2. Structures de bandes d’énergie 

La figure III.9 montre les structures de bandes d’énergie des composés Cd0.75MT0.25S 

(MT=Co, Fe, Mn).  Il est clair, à partir de cette figure, qu’un grand échange de splitting existe 

entre les états majoritaires de spin (spin up) et les états minoritaires de spin (spin down) à 

travers le niveau de Fermi. Cela signifie que l'introduction des atomes Co, Fe et Mn de 

métaux de transition, dans le semi-conductrice hôte CdS, peut conduire à un ordre magnétique 

dans les différents composés. 

Selon la figure III.9, le spin majoritaire des composés Cd0.75Co0.25S et Cd0.75Fe0.25S 

conserve le comportement semi-conducteur, tandis que les états du spin minoritaire traversent 

le niveau de Fermi et montrent un caractère métallique.  Cependant, les bandes d’énergie du 

composé Cd0.75Mn0.25S ont un comportement semi-conducteur que ce soit pour le spin 

majoritaire ou le spin minoritaire.  Ceci est justifié par la présence d’un gap dans les deux cas 

du spin. Ainsi, les composés Cd0.75Co0.25S et Cd0.75Fe0.25S ont un comportement semi-

métallique HM (HM : Half Metallic), tandis que le composé Cd0.75Mn0.25S conserve son 

caractère semi-conducteur.  

Nous remarquons également, en observant les bandes d’énergie des composés 

Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn) que le haut de la bande de valence et le bas de la bande de 

conduction sont situés au point  de la zone de Brillouin, ce qui préserve la nature du gap 

direct du CdS pur. 
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Figure III.9 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin des composés Cd0.75MT0.25S 

(MT=Co, Fe, Mn). 
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Nous avons aussi calculé le gap semi-métallique GHM qui est un paramètre important à 

considérer pour des applications potentielles dans les dispositifs spintroniques. Il est défini 

comme étant le minimum entre l'énergie la plus basse de spin majoritaire (minoritaire) de la 

bande de conduction par rapport au niveau de Fermi et la valeur absolue de l’énergie la plus 

haute de spin majoritaire (minoritaire) de la bande de valence [24]. On constate, à partir des 

résultats du tableau III.6, que les deux composés Cd0.75Co0.25S et Cd0.75Fe0.25S  ont des valeurs 

du gap HM assez rapprochées ce qui indique qu’ils ont le même potentiel d’être utiliser dans 

des dispositifs spintroniques.   

Les valeurs calculées des gaps énergétiques 𝐸𝑔
 sont également reportées dans le 

tableau III.6 et sont en bon accord avec résultats trouvés dans la littérature. 

Tableau III.6 : Valeurs calculées des gaps d’énergie 𝐸𝑔
 (eV) et des gaps semi-

métalliques GHM (eV) des composés Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn). 

Composé 𝐸𝑔
 (eV) 

Nos cal.    Th. 

𝐺𝐻𝑀 (eV) 

Nos cal.    Th. 

Cd0.75Co0.25S 1.54         1.1i 0.47           - 

Cd0.75Fe0.25S 1.44         1.49j 0.43          0.43j 

Cd0.75Mn0.25S 2.54          -  -               - 

i Ref. [23], j Ref. [15]. 

 

III.3.3.3. Densités d’états électroniques (DOS) 

Les figures III.10, III.11 et III.12 illustrent les densités d’états totales et partielles des 

composés Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn).  Il est clair que les deux composés Cd0.75Co0.25S 

et Cd0.75Fe0.25S sont semi-métalliques, tandis que le composé Cd0.75Mn0.25S est un semi-

conducteur magnétique. De plus,  ces figures montrent que la partie inferieur de la bande de 

valence, située à ~ 8.5 eV, est principalement constituée des états Cd-d avec une faible 

contribution des états S-p et des états S-s. Encore, la partie intermédiaire de la bande de 

valence, située dans l’intervalle d’énergie entre 5.62 eV et 3.85 eV provient des  états S-p 

et Cd-s. La partie supérieure de la bande de valence de spin majoritaire, située dans 

l’intervalle d’énergie comprise entre -3.85 eV  et 0 eV, est dominée par les états d des métaux 

de transition Co, Fe et Mn, pour les composés Cd0.75Co0.25S, Cd0.75Fe0.25S et Cd0.75Mn0.25S, 
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respectivement, et les états S-p. La partie inferieure de BC de spin minoritaire est occupée par 

tous les états Co/Fe/Mn-3d  avec une  petite contribution des états S-p.  

 

 

Figure III.10 : Densités d’états totales et partielles dépendantes de spin du composé 

Cd0.75Co0.25S. 

 
 

Figure III.11 : Densités d’états totales et partielles dépendantes de spin du composé 

Cd0.75Fe0.25S. 
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Figure III.12 : Densités d’états totales et partielles dépendantes de spin du composé 

Cd0.75Mn0.25S. 

 

III.3.3.4. Propriétés magnétiques 

Les moments magnétiques totaux calculés pour les composés Cd0.75MT0.25S (MT=Co, 

Fe, Mn) sont reportés dans le tableau III.7. On peut voir que ces composés ont des moments 

totaux de valeurs 3, 4 et 5 B par atome de Co, Fe et Mn, respectivement. 

D'autre part, l'hybridation entre les états S-p et les états Co/Fe/Mn-d réduit les valeurs 

des moments magnétiques des atomes Co, Fe et Mn et produit de petits moments magnétiques 

locaux sur les sites non-magnétiques Cd et S. Cette hybridation joue un rôle déterminant dans 

la formation de moments magnétiques induits. En effet, les ions Co/Fe/Mn introduits par 

substitution dans le semi-conducteur hôte CdS provoquent des interactions magnétiques entre 

les ions des éléments Cd et S et modifient le nombre des états de spin majoritaire et de spin 

minoritaire dans la bande de valence. De ce fait, les états de spin majoritaire de Co, Fe et Mn 

sont occupés, tandis que les états de spin minoritaire sont partiellement occupés dans le cas 

des composés Cd0.75Co0.25S et Cd0.75Fe0.25S et complètement vides dans le cas du composé 

Cd0.75Mn0.25S. En conséquence, dans le cas de spin majoritaire, les états des ions S deviennent 

plus occupés que les états de spin minoritaire et donc, les moments magnétiques induits       
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des ions S sont parallèles à ceux des ions Co/Fe/Mn pour les composés Cd0.75MT0.25S 

(MT=Co, Fe, Mn). De la même façon, les cations Cd interagissent avec les ions S et, par 

conséquent, le couplage magnétique de Cd et S est également ferromagnétique. 

Tableau III.7 : Valeurs calculées des moments magnétiques totaux MTot (B), moments 

magnétiques atomiques des éléments Co, Fe, Mn, Cd et S m(B) des composés Cd0.75MT0.25S 

(MT=Co, Fe, Mn).    

Composé MTot (B) 

Nos cal.      Th. 

mMT(B) 

Nos cal.      Th. 

mCd(B) 

Nos cal.      Th. 

mS(B) 

Nos cal.      Th. 

Cd0.75Co0.25S 3.00000      3.000i  2.51046     2.333i          0.00551      0.0181i   0.11062      0.0926i 

Cd0.75Fe0.25S 4.00000      4.000j  3.62398     3.62471j    0.00354      0.00339j   0.09110      0.08957j 

Cd0.75Mn0.25S 5.00000      - 4.72492     -    0.0070     -   0.00203     - 

i Ref. [23], j Ref. [15]. 

 

III.4 Conclusion 

 L’étude ab-initio du CdS pur et dopé au cobalt, au fer et au manganèse a été effectuée 

en utilisant la méthode FP-LMTO.  Ainsi, les propriétés structurale et électronique du CdS 

pur ont été abordées en utilisant l’approximation GGA pour le terme d’échange et de 

corrélation parce qu’elle nous a permis d’évaluer de manière rapprochée la constante de 

réseau, bien que la valeur de la bande interdite reste sous-estimée par rapport à la valeur 

expérimentale. 

 Les structures électroniques des composés Cd0.75Co0.25S et Cd0.75Fe0.25S montrent 

clairement leur caractère semi-métallique ferromagnétique et les moments magnétiques 

entiers, calculés par supercellule, proviennent en grande majorité des atomes Co et Fe, 

respectivement, avec une faible contribution des atomes Cd et S. La structure électronique du 

composé Cd0.75Mn0.25S montre qu’il est un semi-conducteur magnétique. 

 L’hybridation p-d entre les états Co/Fe/Mn-d et les états S-p réduit les moments 

magnétiques de Co/Fe/Mn de leurs valeurs de charge d’espace libre, et produit des moments 

magnétiques sur les sites non magnétiques de Cd et de S. 
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L’objectif de ce travail était de déterminer les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd0.75MT0.25S (MT=Co, Fe, Mn) dans 

la phase zinc blende, en employant la méthode numérique FP-LMTO, dans le cadre de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) et l’approximation du gradient généralisé (GGA). 

La première étape de ce travail a été consacrée à l’étude des propriétés structurales et 

électroniques du semi-conducteur hôte CdS à travers le calcul de son paramètre de réseau 

d’équilibre 𝑎0 , son module de compressibilité 𝐵0 et sa première dérivée 𝐵0
′   ainsi que son 

énergie de cohésion 𝐸𝑐𝑜ℎ. Les résultats obtenus étaient en très bon accord avec ceux 

théoriques et expérimentaux. En ce qui concerne l’étude des propriétés électroniques, le 

composé binaire CdS possède un gap d'énergie direct au point de haute symétrie Γ qui 

correspond à des transitions directes entre le maximum de la bande de valence et le minimum 

de la bande de conduction.  La valeur calculée du gap d’énergie reste sous-estimée par rapport 

à la valeur expérimentale. Ceci est expliqué par la déficience de la DFT qui exclue les états 

excités.  

Dans la seconde étape, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués Cd0.75Co0.25S, Cd0.75Fe0.25S et 

Cd0.75Mn0.25S. Nous avons déterminé leurs paramètres de réseau d’équilibre 𝑎0 , leurs 

modules de compressibilité 𝐵0 et leurs premières dérivées 𝐵0
′  ainsi que les énergies de 

cohésion 𝐸𝑐𝑜ℎ et de formation Ef.  Nous avons trouvé des valeurs négatives des énergies de 

formation ce qui semble indiquer que nos composés peuvent être réalisés expérimentalement. 

L’étude de la structure électronique de ses composés montre que les composés 

Cd0.75Co0.25S et Cd0.75Fe0.25S sont ferromagnétiques semi-métalliques. Ce comportement est 

caractérisé par un caractère semi-conducteur de spin majoritaire et un caractère métallique de 

spin minoritaire. Le composé Cd0.75Mn0.25S est un semi-conducteur magnétique. 
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Enfin, le calcul de propriétés magnétiques montre que l’hybridation p-d entre les états 

Co/Fe/ Mn-d et les états S-p réduit le moment magnétique de Co, Fe et Mn, de leur valeur de 

charge d’espace libre, et produit des moments magnétiques sur les sites non magnétiques Cd 

et S. Ainsi, les résultats obtenus nous permettent de dire que les composés Cd0.75Co0.25S et 

Cd0.75Fe0.25S sont des candidats potentiels pour des applications en spintronique . 

 


