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Résumé  

Dans ce manuscrit, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des semi-

conducteurs magnétiques Ca1-xCrxS et Ca1-xVxS (x =0.25, 0.50, 0.75) ont été étudiées dans la phase rock-

salt (B1) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à potentiel total (FP-

LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les résultats ont montré 

que les valeurs des paramètres de réseau fournis par l’approximation du gradient généralisé GGA-

PBE sont les plus proches des valeurs expérimentales et par conséquent nous les avons adoptées 

dans le calcul des propriétés structurales de nos composés. Pour l’étude des propriétés électroniques 

et magnétiques, nous avons utilisé l’approximation GGA-PBE pour les composés Ca1-xVxS et 

l’approximation mBJ –LDA pour les composés Ca1-xCrxS. L’étude structurale des composés Ca1-xVxS 

et Ca1-xCrS est faite dans la phase ferromagnétique(FM) car ils y sont plus stables et aussi pour 

l’importance que cette phase peut présenter dans les DMS. Les résultats des propriétés électroniques 

des composés ternaires Ca1-xVxS (x =0.25, 0.50) et Ca1-xCrxS (x=0.25, 0.50, 0.75) ont montré que ces 

composés possèdent le caractère ferromagnétique demi-métallique, alors que le composé Ca1-xVxS 

(pour x=0.75) a un caractère ferromagnétique presque demi-métallique. Les valeurs calculées des 

moments magnétiques totaux de tous les composés sont des entiers, (3µB) pour les composés dopés 

au vanadium (V) et 4µB pour les composés dopés au chrome (Cr) à l’exception du composé 

Ca0.25V0.75S dont la valeur du moment magnétique total a été trouvée égale à 2.97µB. L’analyse des 

bandes d’énergie et des densités d’états électroniques totales (TDOS) des composés dans la phase 

ferromagnétique de structure rock-salt a montré que les états Cr-3d et V-3d jouent un rôle important 

dans l’apparition du moment magnétique et que l’hybridation p-d est à l’origine de l’apparition du 

ferromagnétisme dans les composés DMS. La valeur du moment magnétique sur le site du chrome 

(Cr) dans les composés Ca1-xCrxS diminué avec l’augmentation de la concentration de ce dernier ; par 

contre, elle augmente mais pas d’une manière significative sur le site du vanadium (V) quand la 

concentration de ce dernier augmente dans les composés Ca1-xVxS. Sur les sites atomiques non 

magnétiques (Ca et S) ainsi que sur les espaces interstitiels, les valeurs des moments magnétiques 

sont relativement faibles. Enfin, nous avons calculé les constantes d’échange N0α et N0β pour mettre 

en évidence la nature du couplage dans les composés. 

Mots Clés : Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), Ferromagnétisme, Calculs Ab-initio, 

DFT, Propriétés structurales, Propriétés électroniques, Propriétés magnétiques, Sulfure de Calcium 

(CaS), Métaux de transition TM (V, Cr). 
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Abstract  

In this manuscript, the structural, electronic and magnetic properties of Ca1-xCrxS and Ca1-xVxS 

magnetic semiconductors were studied. For the following concentrations (x= 0.25, 0.50, 0.75) of the 

rock-salt (B1) using the full potential linearized augmented plane wave FP-LAPW method in the 

framework of the density functional theory (DFT). The results showed that the values of the lattice 

parameters provided by (PBE-GGA) approximation could be the closest to the experimental values 

and therefore the approximation of the generalized gradient approximation (PBE-GGA) was 

therefore adopted in our case in the study of properties of Ca1-xVxS and  Ca1-xCrxS compounds. For the 

study of other properties such as electronic and magnetic properties, we used the GGA-PBE 

approximation for Ca1-xVxS  compounds and the mBJ –LDA approximation for Ca1-xCrxS compounds. 

All our studies carried out on the compounds Ca1-xCrxS and Ca1-xVxS were made in the ferromagnetic 

phase and this because of its stability and its importance in DMS. The results of the structural study 

of the different compounds for all the concentrations of V and Cr dopants were investigated in the 

ferromagnetic (FM). The results of the electronic properties of the ternary compounds Ca1-xVxS (x 

=0.25, 0.50), Ca1-xCrxS (x=0.25, 0.50, 0.75) showed that these compounds had semi-metallic character, 

while Ca1-xVxS  had an almost semi –metallic character. The calculated values of the total magnetic 

moments of all the compounds are integers (3µB for the compounds based on V and 4µB for the 

compounds based Cr with the exception of the compound Ca0.25V0.75S whose value of the total 

magnetic moment is 2.97µB. In addition, a careful study of the energy bands and total electronic 

state density (TDOS) structures of our compounds in the ferromagnetic phase of the rock-salt 

structure shown that the (Cr-3d) and (V-3d) states interpret a role principal in the appearance of the 

magnetic moment. Also, it has been observed that the p-d hybridization is the cause of 

ferromagnetism in our DMS compounds.  We have found that the value of the magnetic moment at 

the site of chromium (Cr) decreases with increasing its concentration in the compounds; however, it 

increases, but not significantly at the site of vanadium (V) when its concentration in the compounds 

increases. On non-magnetic atomic sites (Ca and S) as well as in the interstitial spaces, the values of 

magnetic moments are relatively low. Finally, we calculated the exchange constants N0α and N0β  to 

confirm the effects of the splitting exchange. 

Keywords 

Diluted magnetic semiconductor (DMS), Ferromagnetism, Ab-initio calculations, DFT, 

Structural properties, Electronic properties, Magnetic properties, calcium sulfide (CaS), TM 

transition metals (V, Cr). 



  

                                     ا����ص                                                                                                    
 

iii 

 

 

 ا�����

   *�( درا&� ا��%�$� ا�#�!��� وا"�! �و��� وا�����ط���� ����ه ا��	��ت ا�����ط���� ،�� ھ
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SxCrx-1Ca وSxVx-1Ca   ���� ات ا�+�,� �� ������-(x = 0.25, 0.50, 0.75) ��  .ر ا���	ي ط�1 (ا�%�B(1ام� &�- 
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 Les matériaux, en général, renseigne sur la civilisation humaine à travers le temps, depuis 

l’âge de la pierre à l’âge du bronze jusqu’à l’âge du fer. Aujourd’hui, les matériaux, avec toutes 

leurs vertus sont devenus une nécessité absolue dans notre vie quotidienne. Parmi ces matériaux, on 

a les semi-conducteurs qui possèdent des caractéristiques fondamentales et qui sont souvent utilisés 

comme composants dans beaucoup de systèmes électroniques. En termes d’applications de ces 

matériaux, on peut citer le transistor [1]. 

 Auparavant, les fonctions des appareils électroniques étaient très limitées à cause de 

l’exploitation unique de la charge des électrons. Durant les dernières années, une activité intense 

s’est orientée sur l’exploitation du moment de spin de l’électron en plus de sa charge, et ceci dans le 

but d’augmenter et d’améliorer les caractéristiques de ces matériaux. Une nouvelle branche de la 

physique a vu le jour, elle continue à se développer jour après jour et donne un grand essor à ces 

matériaux, c’est la SPINTRONIC [2] dont le principe repose sur la mobilité des électrons. Les vertus 

de cette nouvelle branche sont très appréciables surtout en ce qui concerne la minimisation des 

systèmes de stockage de l’information.  

     La SPINTRONIC est née des découvertes des années 1980 en relation avec les 

phénomènes de transport d’électrons dépendant du spin dans les dispositifs à l’état solide. Ces 

processus ont conduit à la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) (Giant Magnéto-

Résistance) 1988 à température ambiante par Albert Fert et ses collaborateurs [3] et par Peter 

Grunberg et ses collaborateurs [4]. Cette découverte a été couronnée en 2007 par l’attribution du 

prix Nobel de physique à ces deux scientifiques. Ces importantes découvertes ont été précédées par 

les expériences de Jullière [5] qui ont démontré l’effet magnéto-résistant dans une jonction tunnel 

magnétique (JMT) mais à des températures cryogéniques. 

 Le phénomène de GMR est observé dans des matériaux présentés sous forme d’un 

empilement de couches minces alternées : deux couches métalliques ferromagnétiques, séparées par 

une couche métallique non magnétique [6]. Pour les structures de magnétorésistance tunnel (Giant 

Magnéto-Résistance, ou TMR), elles sont les mêmes que celles de la (GMR) sauf qu’à la place de la 

couche métallique non magnétique on met une couche isolante [7]. Jusqu’à présent, la (GMR) et la 

(TMR) sont à la base de plusieurs nouveaux dispositifs. Ces deux phénomènes sont également 

exploités dans les Mémoires Magnétiques à Accès Aléatoires (MRAM) [8] 
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Depuis la découverte des phénomènes de GMR et TMR, les recherches se sont orientées 

vers le développement de nouveaux matériaux destinés à l’électronique polarisée en spin 

(spintronique). Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) [9] constituent une nouvelle classe 

de matériaux magnétiques englobant les caractéristiques magnétiques et semi-conductrices. Ce sont 

des semi-conducteurs (matrice hôte) dans lesquels des atomes magnétiques sont introduits (métaux 

de transition ou terres rares) en faible quantité (quelque % atomique) .Ceci permet au semi-

conducteur hôte de gagner des propriétés magnétiques tout en gardant ses propriétés électriques 

[10]. Avec les DMS, des dispositifs importants ont été réalisés comme les diodes d’émission de 

lumières polarisées en spin (spin-LED : spin polarized-Light Emitting Diode) et les transistors à 

effet de champ polarisés en spin (Spin-FET : Spin Field-Effect Transistor) [11].  

 Les DMS jouent un rôle très important dans l’injection des électrons polarisés en spin 

dans les semi –conducteurs, ce rôle ne peut pas être accompli par un métal. Les recherches sur les 

DMS s’intensifient et s’orientent beaucoup plus vers la découverte de nouveaux matériaux qui se 

caractérisent par une température de Curie (TC) proche de la température ambiante [6].   

  Une des familles des matériaux DMS est celle qui correspond aux semi-conducteurs II-VI 

dopés par des éléments magnétiques [12]. En raison de la nature des semi-conducteurs II-VI et des 

atomes magnétiques qui présentent la même valence que les cations de la matrice (Cd ou Zn en 

général), l’incorporation de l’élément magnétique s’avère facile. En effet, l’incorporation est 

réalisée par la substitution des cations par l’élément magnétique. 

  Il est connu que la famille des semi-conducteurs II-VI, est caractérisée par une solubilité 

maximale par rapport aux éléments du type 3d, ce qui préserve leur structure atomique jusqu'à la 

limite de solubilité. Comme exemple, citons les composés Cd1-xMnxTe et Zn1-xMnxTe [13], [14], dans 

lesquels le manganèse est un donneur profond et joue un rôle important en matière de stabilité de 

ces composés. La solubilité du manganèse peut atteindre 90% dans la famille des semi-conducteurs 

II-VI ; elle est, par contre, relativement faible dans les semi-conducteurs du groupe III-V [10]. 

  Certains matériaux (semi-conducteurs dopés) possèdent des comportements qui peuvent 

être différents selon l’orientation du spin considérée ; en effet, on peut avoir un comportement 

métallique ou un comportement semi-conducteur selon que le spin est orienté Up ou Down (spin up  
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ou spin down). Des matériaux avec un tel comportement sont appelés « ferromagnétiques demi-

métalliques » (en anglais : Half-Metallic Ferromagnet : HMF) [15], [16] et sont caractérisés par une 

polarisation en spin égale 100% au niveau de Fermi (EF). 

La caractérisation de ce type de matériaux, à travers la connaissance de leurs propriétés 

fondamentales, se doit aux calculs « ab-initio » basés sur le formalisme de la théorie de la densité 

fonctionnelle (DFT) [17] et dont le principe consiste à résoudre numériquement l’équation de 

Schrödinger en utilisant les équations de Kohn-Sham associées [18]. Cette nouvelle approche se 

distingue surtout par le gain de temps qu’elle peut offrir par rapport aux études expérimentales. 

Pour cette raison, la simulation est aujourd’hui un moyen incontournable très puissant et bien 

répandu dans la communauté des chercheurs de différentes disciplines. 

 La prédiction de nouveaux matériaux semi-conducteurs magnétiques Dilués (DMS) est le 

principal but de cette thèse. Nous nous sommes, par conséquent, intéressés à l’étude des propriétés 

structurales, électroniques et magnétiques dans la phase ferromagnétique des DMS Ca1-xCrxS et Ca1-

xVxS en utilisant la méthode FP-LAPW+lo (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave 

Method With Local Orbitals : FP-LAPW+lo) 

 Le manuscrit de la thèse est composé de quatre chapitres, présentés comme suit : 

      Dans le premier chapitre, nous donnons des définitions des différents termes adoptés 

dans le domaine de la spintronique, en accordant une attention particulière au ferromagnétisme dans 

les matériaux DMSs. Par la suite, nous proposons un état de l’art sur les DMSs, particulièrement sur 

la famille des semi-conducteurs du groupe II-VI, pour justifier et expliquer l’intérêt et la motivation 

de notre travail de recherche. 

 Le second chapitre est consacré aux fondements théoriques, sur lesquelles repose la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) accompagnée d’une description des différentes 

méthodes approximations adoptées pour résoudre l’équation de Schrödinger. Enfin, un aperçu sur  

les fonctionnalités des différents programmes implémentés dans le code Wien2K, que nous avons 

utilisés, est présenté. 
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 Dans le troisième chapitre, nous présentons les résultats des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques des composés Ca1-xCrxS. 

 Dans le quatrième chapitre, nous présentons également les résultats des propriétés 

structurales des composés Ca1-xVxS, ainsi que leurs propriétés électroniques et magnétiques. 

 À la fin, une conclusion générale avec des perspectives est présentée. 
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 I.1.Introduction  

La Spintronique est une nouvelle technologie émergente qui utilise non seulement la charge mais 

aussi le spin de l’électron complètement ignoré dans les applications de la microélectronique 

classique et ceci dans le but de coder l’information. Le spin Soulève de nouveaux phénomènes 

physiques offrant des perspectives intéressantes. Le terme « électronique de spin » qui peut 

simplement être défini aussi comme un ensemble de phénomènes liés à la polarisation en spin des 

électrons de conduction dans les matériaux ferromagnétiques et la famille des dispositifs basés sur 

ces phénomènes. Un métal de transition ferromagnétique comme le Fer ou le Cobalt, par exemple, 

est caractérisé par un décalage des bandes d’énergie des électrons des deux directions de spin 

comme le montre la Figure I .1. Ainsi, les électrons de spin up )( ↑spin et ceux de spin down 

)( ↓spin créent des courants dans des sens inverses tout en créant des différentes conductivités. 

C’est la base générale des effets de la spintronique. Si l’on veut déterminer schématiquement la 

Spintronique par rapport à l’électronique à base de semi-conducteurs, on peut dire que la 

discrimination n’est plus entre électrons et trous des semi-conducteurs mais entre électrons de spin 

)(↑  et électrons de spin )(↓  [1]. 

De ce point de vue, la spintronique a suscité un grand intérêt dans la communauté scientifique 

comme alternative à l’électronique classique qui est aujourd’hui confrontée à des obstacles 

physiques majeurs dus à une réduction accrue de la taille des composants. En 1988, les équipes 

d’Albert Fert et de Peter Grunberg découvrent la magnétorésistance géante (GMR), ce qui pourrait être 

considéré comme le point de départ d’un nouveau domaine de la science. Après seulement dix ans, 

IBM propose le premier disque dur utilisant cette technologie permettant un énorme pas en avant en 

termes de capacité de stockage (multipliée par un facteur 1000 en trois ans). La manipulation 

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 on peut citer les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) qui jouent un 

rôle important parce qu’ils permettent d’intégrer certains composants de la spintronique dans les 

technologies de la microélectronique classique. 
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               Figure I .1 : Représentation de la densité d’états d’un métal ferromagnétique   

 

I.2. Spintronique   

La spintronique ou l’électronique de spin aussi connue sous le nom de magnéto électronique 

[2,3] possède des applications importantes, les plus répandues étant la lecture des disques durs par 

la magnétorésistance géante (GMR), la magnétorésistance tunnel (TMR : Tunnel 

Magnétorésistance) et l’écriture des mémoires magnétiques (MRAM : Magnétorésistance Random 

Access Mémorise) dans nos ordinateurs.  

I.2.1 La magnétorésistance géante(GMR)   

La magnétorésistance géante (Giant Magnétorésistance, ou GMR) est une première 

manifestation d’un effet caractéristique de spintronique. En fait, cette découverte durant les années 

1988 et 1989 par les équipes d’Albert Fert en France [4] et de Peter Grunberg en Allemagne [5] a 

conduit à des changements technologiques majeurs dans le domaine de la microélectronique. Ces 

chercheurs ont illustré l’effet distinctif du degré de liberté de spin observé dans plusieurs couches 

composées, dans des structures alternant un métal ferromagnétique et un métal non magnétique tels 

que les multicouches de Fer et de chrome [5,6] Figure I.2.a. Dans ce cas, ils ont remarqué un 

changement beaucoup plus important de la résistance par rapport à celle observée dans les 

conducteurs classiques Figure I.2.b. Cette découverte a été couronnée par le prix Nobel physique le 

9 octobre 2007 [7, 9]. 
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Ils ont remarqué qu’en l’absence du champ magnétique externe, les couches de Fer et de Chrome 

sont en état antiparallèle. En présence du champ magnétique, l’état antiparallèle bascule vers un état 

parallèle aligné. Suite à ces observations, la résistance des multicouches Fe/Cr est faible lorsque les 

moments magnétiques des couches ferromagnétiques sont alignées et importantes lorsqu’ils sont 

antiparallèles. Cela permet une meilleure conduction, à travers les couches magnétiques, qui sont 

obtenus à partir des électrons de direction de spin, connue sous le nom de direction de spin 

majoritaire représentée à la Figure I.2.c. Les électrons impliqués dans la conduction électrique 

peuvent avoir un spin parallèle (majoritaire↑ ) ou opposé (minoritaire↓ ). 

 Les trajectoires des électrons sont déterminées par leur spin car les phénomènes de diffusion 

sont forts dans le cas d’un spin opposé à la magnétisation et plus faible dans le cas contraire. Dans 

la configuration avec des couches à magnétisation parallèle, les électrons de spin majoritaire upe  

passent à travers la structure presque sans diffusion (flèche verte), alors que les électrons de spin 

minoritaire downe sont plus fortement diffusés (flèche rouge). Dans la configuration antiparallèle, les 

électrons sont tous diffusés et par conséquent la résistance de la structure est plus élevée.  

Alors, on peut dire qu’il y a filtration des électrons et le courant à la sortie de la structure 

multicouche est polarisé en spin. Ce phénomène est exploité pour réaliser des vannes de spin 

utilisées dans les disques durs modernes [10]. Le rapport MRG est calculé à partir de l’équation (I-

1) suivante où les résistivités électriques relatives aux configurations parallèle et antiparallèle sont 

notées par  ↑↑R  ↑↓R  respectivement : 

                                           
↑↓

↑↓↑↑ −
=

R

RR
MRG                                                                    (I-1) 

 

L’application principale de la magnétorésistance géante (GMR) développée dans les années 90 

concerne les têtes de lecture pour disques durs d’ordinateurs. Dans un support d’information, la 

variation du champ magnétique généré par les transitions entre bits de données est détectée par un 

petit élément magnéto-résistif. Cet élément transcrit l’information sous la forme de pulses 

électriques indiquant le changement de la résistance. Aujourd’hui, la totalité de la production 

mondiale des têtes de lecture / écriture pour disques durs est constituée de têtes magnéto-résistives 

de type vannes de spin 
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Figure I.2 : (a) Représentation schématique d’une multicouche semblable à celle de la découverte 

de la (GMR). (b) les données expérimentales d’Albert Fert (1988) montrant une magnétorésistance 

qui s’élève à 80% [1]. (c) Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante 

(magnétisation parallèle et magnétisation antiparallèle [11].  

 

-(c)-  
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I.2.2 La magnétorésistance tunnel (MRT)  

L’impact de magnétorésistance semblable à la magnétorésistance géante connue sous le nom 

magnétorésistance tunnel (TMR : Tunneling Magnétorésistance), a été observé dans les jonctions 

tunnels [12 ,13 ,14] (la jonction tunnel la plus simple est formée de deux couches métalliques 

ferromagnétiques de coercivités magnétiques différentes, séparées par une fine couche isolante) 

Figure I.3.L’épaisseur de la couche isolante (appelée barrière tunnel) est de l’ordre du nanomètre. 

Cette couche forme une barrière d’énergie pour les électrons de conduction qui peuvent néanmoins 

traverser la barrière par effet tunnel. 

L’orientation de l’aimantation de la première couche métal ferromagnétique, dite couche de 

référence, est inchangeable (est bloquée dans une direction fixe soit par couplage avec une couche 

fortement antiferromagnétique, soit en raison de son caractère magnétique plus dur champ coercitif 

plus élevé). L’autre couche magnétique, dite libre, conserve la possibilité de change son orientation 

selon celle du champ magnétique appliqué. Un changement de configuration des aimantations d’un 

état parallèle vers un état antiparallèle entraine donc un changement de courant électrique à travers 

la barrière tunnel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Figure I.3 : Principe de la TMR pour une jonction magnétique tunnel (deux couches : Couches 

ferromagnétique (en vert) séparées par une couche isolante barrière tunnel isolant (en orange). 

 

 

       

     

                                                  

                                                   Électrodes    Ferromagnétique 

                                                                                       Isolant 

                                                    

                                                    Électrodes Ferromagnétique                                     
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L’effet tunnel des électrons entre deux couches ferromagnétiques a été observé pour la première 

fois par Michel Jullière en 1975 [12], il dépend de la température dans les jonctions magnétiques 

semi-conductrices à base de germanium (formant la barrière tunnel). La magnétorésistance tunnel 

(MRT) peut être exprimée en fonction des conductivités et des résistivités dans l’état parallèle (Rp) 

et antiparallèle (RAP) par l’équation (I-2) 

                            
AP

APP

p

pAP

G

GG

R

RR
TMR

−
=

−
=                                                                     (I-2) 

 

Ce rapport peut être aussi exprimé en fonction des polarisations P1 et P2 des électrodes 1et 2 

comme l’a décrit Jullière [7] ; l’équation (I-3) : 

 

                                 
21

21

1

2

PP

PP
TMR

−
=                                                                                      (I-3) 

Quelques années plus tard, une autre étude a été menée par Modeera Kinder et all en 1995 sur la 

jonction tunnel magnétique pour la rendre de plus en plus efficace. Ils ont étudié la 

magnétorésistance tunnel à température ambiante dans des jonctions amorphes à base d’alumine, où 

ils ont trouvé des amplitudes variant entre 30 et 70%. Depuis ce temps-là, des progrès considérables 

ont été réalisés dans les matériaux formant des barrières tunnel (les composés ont la particularité de 

présenter une magnétorésistance, à température ambiante).En particulier, des jonctions tunnels 

magnétiques cristallisées à base d’oxyde de magnésium (MgO) ont été développées, ayant des 

amplitudes de magnétorésistance supérieures à 400%. Cette progression importante de l’amplitude 

de la magnétorésistance des jonctions à base de (MgO), comparée aux jonctions amorphes à base 

d’alumine, provient de la nature cristallisée des barrières de MgO. 

En plus de l’attention de ces phénomènes d’un point de vue fondamental, ces jonctions tunnels 

présentent un intérêt important pour divers types d’applications. Tout d’abord, elles permettent la 

réalisation de capteurs de champ magnétique bien plus sensibles que les vannes de spin du fait de 

leur plus grande amplitude de magnétorésistance. Ces capteurs sont déjà utilisés dans la dernière 

génération de têtes de lecteur de disques durs mais peuvent également être aussi utilisés dans des 
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codeurs de position ou codeurs angulaires pour la robotique, l’automobile, ou encore comme 

boussoles électroniques [15]. 

 I.2.3 Mémoires Magnétiques à Accès Aléatoire (MRAM)  

De nombreuses techniques ont été développées pour stocker l’information binaire. Le principe 

est de coder cette information par un système ayant un paramètre physique présentant une 

rémanence et une coercivité, un « 1 » et « 0 » pouvant être codés par l’Etat de ce paramètre. 

Les jonctions tunnels magnétiques peuvent être utilisées dans ce contexte pour coder 

l’information binaire. L’état magnétique du système permet de changer la résistance de 

l’empilement, il est possible de fabriquer des matrices de jonctions de taille submicronique pour 

coder une série de « 1 » et de « 0 ». En pratique, plus la différence entre deux niveaux de résistance 

est élevée, plus la lecture de l’Etat est rapide. La non-volatilité des systèmes magnétiques et la 

démonstration d’écriture sub-nanoseconde permettent d’envisager leur utilisation en tant que 

mémoire de stockage d’une grande fiabilité et de support au traitement de données logiques. De tels 

systèmes sont appelés mémoires magnéto-résistives à accès direct MRAM pour « Magnetoresistive 

Random Accès Memories » [16]. 

La Figure I.4 représente l’architecture des MRAM : une jonction tunnel magnétique connectée 

en série avec un transistor de sélection, une ligne de bit et une ligne de mot. 

L’écriture est effectuée en fermant le transistor et en faisant passer des courants à travers la ligne 

de bit et la ligne de mot qui se croisent au niveau du point mémoire adressé. On crée ainsi deux 

champs magnétiques orthogonaux au niveau de la jonction ; ces deux champs sont suffisants pour 

changer l’orientation de la couche libre. Chaque champ magnétique pris indépendamment ne 

permet pas le renversement de l’aimantation de la couche libre car le champ magnétique créé à 

l’intersection des deux courants doit être supérieur au champ coercitif de la couche libre [17]  
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                                           Figure I.4 : Schéma d’une cellule mémoire MRAM [18] 

 

Le principe de lecture d’un bit est de faire circuler un courant entre une ligne de mot et une ligne 

de bit. La mesure de la résistance ainsi obtenue correspond à l’état de résistance faible ou fort. 

Cependant, en appliquant une tension entre deux lignes, un ensemble de chemins possibles pour le 

courant traversant une ou plusieurs jonctions tunnel magnétique se superposent. Pour éviter ce 

problème de lecture, un transistor en série a été ajouté avec chaque cellule pour pouvoir les adresser 

chacune individuellement lors de la lecture [17]. 

I.3. Semi-métaux ferromagnétiques  

De Groot et ses collaborateurs [19] ont découvert le concept de demi-métal ferromagnétique 

depuis le début des années 1980 .C’est un matériau caractérisé par le fait qu’au niveau de Fermi, il 

existe une seule population de spin, ainsi la conduction est assurée uniquement par des spins « up » 

ou « down » ; le courant est alors 100% polarisé en spin. 

Ces auteurs décrivent aussi un demi-métal comme un matériau magnétique métallique pour les 

spins majoritaires et semi-conducteur pour les spins minoritaires Figure I.5 .Ils ont découvert cette 

propriété en faisant des calculs de bande sur les composés de la famille demi-Heusler et notamment 

sur NiMnSb, faisant de ce composé le premier demi-métal prédit par calcul de structure de bande 

[20]. 

Les mêmes auteurs ont effectué des mesures d’ellipsométrie sur des échantillons polycristallins 

de PtMnSb de NiMnSb [21]. Ils ont mis en évidence un gap optique pour les spins minoritaires 

compatibles avec la prédiction des calculs de structure de bande obtenue précédemment. 
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 Cette découverte a abouti sur la découverte de nouveaux matériaux demi-métalliques par le 

calcul de bandes des composés suivants : (CrO2 : [22], Fe3O4 : [23], La0.7Ca0.3MnO3 : [24], FexCo1-x 

S2 : [25], Co2MnX (X=Si, Ge) : [26], CuV2S4 et CuTi2 S4 : [27], LaAVRuO6 (A=Ca, Sr, and Ba) : 

[28], CrAs [29]). Plusieurs familles cristallographiques sont représentées : demi-Heusler, 

manganites pérovskite à valence mixte, double pérovskite, composées de structure zinc blende   

[30]. 

La demi-métallicité ferromagnétique a été aussi trouvée dans des matériaux semi-conducteurs 

dopés par des impuretés magnétiques. Exemple : GaN dopé par Mn [31], AlN dopé par Cr et par 

Mn [32] et GeTe dopé par V et le Cr [33]. 

Dans la Figure I.5, sont illustrées les densités d’états d’un demi-métal, d’un ferromagnétique   et 

d’un paramagnétique. 

Selon la littérature [34] [35], le gap demi-métallique, noté GHM ou EHM, est la différence entre 

l’énergie la plus basse des minimums des bandes de conduction de spin majoritaire et de spin 

minoritaire vis-à-vis du Fermi, et l’énergie la plus élevée en valeur absolue des maximums des 

bandes de valence de spins majoritaires et de spin minoritaires. 
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Figure I.5 : Représentation schématique des densités d’états en spin polarisé d’un métal 

paramagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi-métallique (C). On 

observe que pour un matériau demi métallique le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour 

une direction de spin et passe par une bande d’énergie pour l’autre direction. 

 

I.4. Dispositifs Spintroniques  

Pour le moment, les applications les plus utilisées jusqu’à présent sont basées sur l’utilisation de 

métaux. L’utilisation des semi-conducteurs dans des dispositifs spintroniques est également de plus 

en plus étudiée [36,37].L’ingénierie des matériaux semi-conducteurs permet un contrôle du gap et 

le contrôle du dopage. Ces matériaux constituent la base de toute la chaine de technologie de 

l’électronique actuelle, leur utilisation dans des dispositifs spintroniques permettraient d’intégrer le 

contrôle du spin de manière meilleure qu’en microélectronique. En conséquence, de nouvelles 

composantes ont vu le jour dont le spin FET (Field Effect Transistor) en1990 [38] et le spin LED 

(Light Emitting Diode) en 1999 [39,40]. 
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I.4.1.Spin FET  

Pour les applications, des métaux, tels que le fer ou le chrome sont utilisés. L’étape suivante est 

naturellement l’intégration de la spintronique à la technologie des semiconducteurs. Il s’ouvrira 

alors un champ de possibilités bien plus vaste, comme par exemple la réalisation d’un transistor à 

spin (SPIN-FET). 

Par ailleurs, le SPIN-FET dont le schéma proposait par Datta et Das [38] voir Figure I.6, est un 

dispositif spintronique fondamental ; il n’a pas encore été concrétisé expérimentalement.  

Ce dispositif est constitué d’une source et d’un drain en matériaux ferromagnétiques reliés par un 

canal semi-conducteur sur lequel une grille métallique est fixée. Il faut se rappeler qu’entre la grille 

métallique et le canal semi-conducteur existe une couche de matériau isolant. 

Le rôle de matériaux du ferromagnétiques est de polariser le courant et de l’injecter dans le canal 

semi-conducteur pour le faire passer dans le drain ferromagnétique qui constitue la partie détection. 

Il est à noter ici que le courant polarisé dans le canal semi-conducteur peut former un gaz 

d’électrons libres. Quand le courant polarisé circule dans le canal semi-conducteur, l’application 

d’une tension à la grille créée un champ électrique dans le canal qui peut provoquer ou non une 

rotation par le phénomène de la précession de Rasahba [41]. Les aimantations de la source et du 

drain sont orientées dans le même sens ; par conséquence, si la tension de la grille égale à zéro, les 

spins des porteurs injectés restent orientés dans le sens ; de l’aimantation de la source et du drain , 

donc le courant s’écoule de la source au drain et la tension de sortie du drain est haute ; sinon , la 

tension de sortie est basse ou nulle. 

           

                 Figure I.6 : Représentation schématique d’un Spin FET [42] 
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I.4.2.Spin LED  

Le spin LED (LED : Light Emitting Diode) est constitué d’un injecteur de porteurs polarisés en 

spins dans un puit quantique Figure I.7. Cet injecteur est un matériau ferromagnétique ou un semi-

conducteur magnétique dilué (DMS).  

Le fonctionnement de ce type de structure marche en l’absence de champ magnétique pour des 

températures inférieures à (Tc= 110K), température de Curie de GaMnAs. D’autres types de 

dispositifs ont aussi été réalisés avec un semi-conducteur ZnMnSe du groupe II-VI sous champ 

magnétique intense et à basse température pour aligner les spins des ions Mn. 

Il existe de nombreuses autres applications imaginables lorsque l’on marie la spintronique à la 

technologie des semi-conducteurs.  

La nouvelle révolution technologique repose sur le choix de certains matériaux de base pour 

concevoir et fabriquer de nouveaux matériaux et dispositifs [40].   

                              

                                 Figure I.7 : Représentation schématique d’un spin LED [40] 
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I.5. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)  

I.5.1 - Introduction  

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS : Diluted Magnetic Semiconductors) [43], 

appelés aussi semi-conducteurs semi-magnétiques, sont des matériaux semi-conducteurs classiques 

du type IV (Si, Ge, Sn, Pb), III-V (AlX, GaX, NX…. X= N, P, As….) ou II-Vi (CaX, BeX, SrX…. 

X= S, Se, Te…..) dans lesquels un atome du semi-conducteur est remplacé par un élément 

possédant un moment magnétique. Cet élément peut être un métal de transition possédant une 

couche 3d (Co, Fe, V, Mn…..) et 4f (Gd, Eu, Er…) partiellement rempli ou un métal de terres rares.  

Le dopage des semi-conducteurs classiques, avec des ions magnétiques vise à les rendre 

ferromagnétiques à température ambiante sans altérer leurs propriétés semi-conductrices. De 

nombreux DMS ont introduit le caractère semi-métallique ferromagnétique. 

En dopant des composés binaires semi-conducteurs par un élément magnétique, le composé 

ternaire peut acquérir des propriétés plus intéressantes. 

D’après la Figure I.8, il existe plusieurs types de semi-conducteurs : d’un côté, nous avons les 

semi-conducteurs non magnétiques (c), qui ne contiennent aucun, élément magnétique ; et de l’autre 

les semi-conducteurs magnétiques concentrés (CMS) (Concentred Magnetic Semiconductors) dans 

lesquels les ions magnétiques sont présents de façon régulière et forment un réseau périodique (a). 

Sous l’effet de la température, on crée un désordre magnétique. Ainsi, pour chaque matériau 

magnétique il existe une température au-dessus de laquelle il perd ses propriétés magnétiques .Cette 

température est appelée température de Curie, elle désignée par Tc. 

Au-delà de Tc les matériaux sont dans un état désordonné dit paramagnétique. Cependant, ces 

matériaux sont difficiles à synthétiser et leur structure cristalline est assez différente des semi-

conducteurs classiques comme le Si ou le GaAs. De plus, leur température de Curie est très basse, 

typiquement inférieure à 100K.  

Les propriétés des semi-conducteurs sont souvent modifiées par dopage. Il suffit d’introduire des 

impuretés au sein de leur matrice pour obtenir un composé de type n ou p. En appliquant le même 

principe avec un dopage en éléments magnétiques, nous obtenons les semi-conducteurs 

magnétiques dilués (b). 
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Figure I.8 : Classification des semi-conducteurs magnétiques. (a) semi-conducteur magnétique 

concentré (CMS), (b) semi-conducteur magnétique dilué (DMS), (c) semi-conducteur non 

magnétique d’après H. Ohno [44]. 

Le DMS peut être classé en fonction de la matrice de semi-conducteurs hôtes en plusieurs 

familles. 

Au départ, dans les années 1970 et 1980 [43], les DMS réalisés avec une matrice hôte d’un semi-

conducteur du groupe II-VI représentent la première famille de DMS. Depuis, une augmentation du 

nombre de travaux publiés sur les propriétés de ces DMS (II-VI) a été constatée. 

Dans les DMS, l’ion magnétique de métaux de transition tel que (Mn2+ ,  Cr2+ ,V2+ ,  Co2+…) 

vient en substitution au cation de valence de la matrice hôte  sans altérer la liaison , puisque la 

configuration électronique du cation hôte est comparable à celle de l’ion substitutionnel.  

Parmi les DMS les plus étudiés, on compte les semi-conducteurs II-Mn-VI où les propriétés 

optiques, magnéto-optiques [45,46], magnétiques [47] et de transport [48] ont été étudiées. L’intérêt 

de l’étude de ces composés est que le Mn est parfaitement soluble dans la matrice cristalline 

pouvant atteindre 90% [15] permettant ainsi d’obtenir des couches minces d’excellente qualité. 

Lorsque la matrice hôte est un semi-conducteur du groupe II-VI, le Mn2+ possède un moment 

magnétique relativement grand (S=5/2), caractéristique d’une couche demi-remplie ; il n’agit ni 

comme accepteur ni comme donneur dans la matrice semi-conductrice c’est-à-dire qu’il ne la rend 

(a)                                                                      (b)                                                         (c) 
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ni de type « n » ni de type « p ».  En plus de ça, il faut tenir compte que dans la plupart des semi-

conducteurs du groupe III-V, les ions Mn assurent des spins localisés et agissent aussi comme 

accepteurs, et conduisent le semi-conducteur à devenir du type p [49]. 

Le procédé le plus efficace qui permet le dopage des semi-conducteurs du groupe II-VI avec des 

atomes magnétiques est l’épitaxie par jet moléculaire. De plus, les ions magnétiques modifient de 

manière significative les propriétés électriques et optiques et permettent d’obtenir des matériaux à 

diverses applications [49- 51].  

Sur la base du travail effectué sur cette famille de DMS, les chercheurs trouvent que leurs 

propriétés structurales, électroniques et magnétiques sont fortement tributaires de la nature et de la 

concentration du dopant [52]. Les dopants magnétiques ont une plus grande limite de solubilité dans 

les semi-conducteurs de la famille II-VI que dans les autres types de matrices semi-conductrices 

[53].     

En fonction de la concentration du dopant, le caractère : de la phase paramagnétique, 

antiferromagnétique où verre de spin peut être déterminé dans les semi-conducteurs magnétiques 

dilués DMS du type II-VI. Les nouvelles techniques de croissance comme l’épitaxie par jet 

moléculaire et surtout le bon contrôle du dopage conduit à l’apparition d’une phase ferromagnétique 

induite par les porteurs itinérants (les trous) [54]. 

Certains DMS à base de semi-conducteurs appartenant au groupe  II-VI ont une structure 

cristallographique similaire à celle des matériaux utilisés en microélectronique ; en outre, la 

possibilité d’ajustement selon les besoins technologiques des propriétés structurales et du gap 

énergique , la forte polarisation et l’importance de la durée de vie des porteurs polarisés qui peut 

attendre 100 nano secondes, assure le transport de ces porteurs polarisés sur des centaines de 

nanomètres , c’est la caractéristique la plus importante de cette famille des DMS. 

 Les familles DMS à base des semi-conducteurs de type II-VI dont l’élément II est soit Cd soit 

Zn comme par exemple Cd1-x MnxTe et Zn1-x MnxTe [54,55], font aujourd’hui l’objet de nombreuses 

publications .Beaucoup d’entre eux trouvent leurs applications dans différents dispositifs 

Spintroniques. Mais récemment un autre type des DMS (II-VI) est apparu et diffère des autres DMS 

(II-VI) par l’élément II qui est un semi-conducteur de la colonne IIA par exemple (Ba, Sr, Ca, 

Mg,… etc.). La majorité de ces matériaux semi-conducteurs cristallisent dans la structure zinc 

blende (B3) ou Rocksalt (B1) et peu dans les structures Wurtzite (B2) ou CsCl (B4). Depuis 

quelques années, les DMS ont fait l’objet de plusieurs études. Peu de  travaux expérimentaux ont 

été réalisés sur ces matériaux, contrairement aux travaux théoriques publiés sur les matériaux tels 
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que  : Mn-dopé MgTe[56], Mn-dopé BeX (X=Se,Te) [57], Mn-dopé BeY (Y= S, Se, Te) à la 

concentration 25% [58], V-dopé MgSe [59], Cr-dopé MgX ( X=Se,Te)[60], Cr-dopé BeS [61], Cr-

dopé BeY(Y= Se,Te) [62].  

 Dans le groupe des DMS à semi-conducteur III-V, de nombreux travaux de recherche se 

concentrent sur le semi-conducteur GaAs (matrice hôte) [63].  

La découverte en 1996 par le groupe d’Ohno et al [64] a permis de produite le premier semi-

conducteur magnétique dilué de l’alliage Ga1-xMnxAs à deux concentrations (x= 0,015 ; 0.017) sous 

forme de couches minces déposées sur un substrat en « GaAs ». De plus, en raison de dépôt de Ga1-

xMnxAs sur un substrat en « GaAs », sa structure cristalline était similaire à celle de « GaAs ». 

Malheureusement, les chercheurs Matsukura et al [65] ont montré que la température de Curie la 

plus élevée de Ga1-xMnxAs de n’était que de T=110K pour la concentration x = 0,05. 

Un autre DMS à base des semi-conducteurs III-V a fait naitre l’espoir de voir émerger de nouveaux 

matériaux pour le développement de l’électronique de spin. Au début des années 2000, Dietl et ses 

collaborateurs [66,67] prédisent une phase ferromagnétique à température ambiante pour le 

matériau GaMnN. L’étude des DMS dans ce type de matériaux est une voix qui donne l’espoir 

d’obtenir des températures de Curie souhaitables comme le montre la Figure I.9 [66,67]. 

                                    

Figure I.9 : Températures de Curie calculées pour divers semi-conducteurs de type p contenant 

5% du Mn et 3.5 1020 trous par cm3 (d’après Dietl et al. [67]). 
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Le calcul des températures de Curie Tc des alliages ternaires tels que : Mn dopé GaAs, Mn–dopé 

GaN et Cr-dopé GaAs et Cr-dopé GaN (Figure I.10), passe par des méthodes de premier principe et 

par l’approximation du champ moyen de Sato et al [68]. Ces chercheurs ont constaté que les 

températures de Curie (Tc) des composés Ga1-xCrxAs et de Ga1-xCrxN augmentent avec 

l’augmentation de la concentration du métal de transition (MT), la même chose a été observée pour 

Ga1-xMnxN, sauf que Tc passe en dessous de l’ambiante quand la concentration du métal de 

transition atteint 8%. Dans le cas du Ga1-xCrxAs, la valeur de Tc est presque constante de l’ordre de 

8%. Pour Ga1-xCrxAs, Tc calculée à 5% est égale à T=260K alors que celle mesurée 

expérimentalement est égale à 5% à 110 K [65]. 

           

Figure I.10 : Températures de Curie des matériaux Ga1-xMnxAs, Ga1-xMnxN, Ga1-xCrxAs et Ga1-

xCrxN, calculées par des méthodes de premier principes. La ligne horizontale pointillée indique la 

température ambiante (300K) [68] 

Pour le composé Ga1-xMnxN, la valeur maximale de la température de Curie obtenue est T=350 

K, elle est de T= 940 K, d’après d’autres chercheurs [69]. Par contre, pour Ga1-xCrxN, les deux 

valeurs calculées et mesurées [70] sont très proches (environ T=400K). En 1989, Munekata et al. 

ont réalisé avec succès le DMS InMnAs par épitaxie à jet moléculaire ; les autres ont mis en 

évidence le ferromagnétisme dans ce matériau [71]. 
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L’utilisant des semi-conducteurs du type III-V, favorise la fabrication de nouveaux dispositifs 

fonctionnels tels que les détecteurs de lumière polarisées circulairement [72], les diodes électro 

luminescentes (SPIN-LED) [39] et les transistors à effet de champ (SPIN-LED) [73]. Toutefois, ces 

dispositifs sont utilisés à basse température. En générale, les DMS ont une température de Curie 

(Tc) inférieure à la température ambiante ; et le souhait est d’obtenir des températures de Curie 

élevée pour les DMS ferromagnétiques [74]. 

I.5.2 Origines de Ferromagnétisme Dans les DMS  

Bien que les recherches sur les DMS se sont multipliées depuis quelques années, l’origine du 

ferromagnétisme reste toujours mal comprise. Elle est bien établie pour plusieurs semi-

conducteurs ; tel que le GaAs dopé à Mn et le InAs du groupe (III-V) et le CdTe du groupe (II-VI) 

dopé aussi à Mn ; mais pas pour d’autres (Mn –dopé GaN, Co-dopé ZnO) [15]. 

 Il existe des modèles théoriques qui contrôlent et prédisent le ferromagnétisme intrinsèque dans 

les DMS. On a besoin de comprendre la nature des échanges magnétiques dans ces systèmes 

désordonnés. 

I.5.2.1 Interactions magnétiques dans les DMS  

Les mécanismes connus peuvent être utilisés pour décrire les interactions existantes. Telles que 

les interactions entre les électrons de type d des ions de transition et les électrons du semi-

conducteur hôte (interactions magnétiques sp-d entre les porteurs délocalisés et les électrons des 

impuretés magnétiques) et les interactions (d-d) entre les électrons des ions magnétiques. 

I.5.2.1.1 Interaction entre porteurs localisés et délocalisés  

Les porteurs délocalisés sont soit dans la bande de conduction, principalement composée des 

orbitales s des cations, soit dans la bande de valence (au voisinage du centre de la zone de 

Brillouin), composée essentiellement de l’orbitale p. Tandis que les porteurs localisés sont des 

électrons d dans le cas des matériaux de transition. Les interactions d’échange sp-d entre les deux 

types de porteurs constituent la caractéristique essentielle de ces semi-conducteurs 

ferromagnétiques, elles sont exprimées par l’Hamiltonien d’échange du type Heisenberg : 
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                            ( ) ii
i

dspdsp SsRrJH .−=∑ −−                                     (I-4)  

Où ( )idsp RrJ −−  est l’interaction d’échanges sp-d entre les électrons localisés en Ri de spin Si  

et les porteurs de charges de spin s  délocalisés en r. 

En se basant sur l’approximation du champ moyen, on peut substituer l’opérateur spin Si par sa 

moyenne thermodynamiqueS . Les ions magnétiques étant distribués aléatoirement dans le réseau, 

l’ordre cristallographique sera brisé. 

Pour franchir cette situation, il est alors nécessaire d’utiliser une autre approximation qui est 

celle du cristal virtuel, qui consiste à remplacer la somme sur les sites magnétiques par une 

moyenne sur tous les sites des cations, multipliée par la concentration x des impuretés magnétiques. 

L’Hamiltonien qui exprime l’énergie d’interaction entre les porteurs de charge de type « s »et  «  

p » de la matrice hôte et  les électrons localisés de type « d » de l’élément de transition (dopant) est 

donné par  le système de deux équations suivantes : 

 

                                     
{
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sSxNH
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dp
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.

0

0
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β

−=

−=

−

−
                                           (I-5) 

 

Où α0N  et β0N  sont les constantes d’échange (s-d) et (p-d) respectivement. 

 

I.5.2.1.2 Interactions entre ions magnétiques  

Il existe quatre mécanismes les plus couramment utilisés qui décrivent les interactions 

magnétiques : l’échange direct, le superéchange, le double échange et l’interaction du type RKKY 

(RKKY : Ruderman, Kittel, Kasura et Yoshida). Les trois dernières interactions ont un caractère 

indirect, où l’échange pouvant mener à un ordre ferromagnétique se fait en l’absence d’un 

recouvrement direct des orbitales des plus proches voisins. Ces mécanismes permettent de 
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comprendre les interactions de base sur lesquelles s’appuient les modèles décrivant le 

ferromagnétisme intrinsèque dans les DMS.  

I.5.2.1.2.1 Echange direct  

Le couplage direct entre les ions magnétiques est obtenu par chevauchement des orbitales entre 

les plus proches voisins. Cependant, l’interaction d’échange entre ces ions provient de l’interaction 

de Coulomb entre électrons. Les électrons à spins parallèles sont maintenus séparés en raison du 

principe d’exclusion de Pauli, ce qui conduit à une diminution de la répulsion coulombienne. 

Cette interaction est également donnée à partir du modèle d’ Heisenberg où l’énergie d’échange 

entre les spins S de deux électrons d’ions plus proches voisins est donnée par : 

                                                     
→→

−= 212 JJJEéch                                                     (I-6) 

Lorsque la constante d’échange J est positive, les spins sont parallèles et apparaissent dans la 

même direction alors le matériau dans ce cas est ferromagnétique. Quand J est négative, les spins 

sont antiparallèles le matériau est alors antiferromagnétique. 

En règle générale, les interactions d’échange sont de très courte portée. Si la distance 

interatomique est trop grande (le chevauchement de la fonction d’onde est trop faible), le couplage 

d’échange direct n’est pas suffisamment fort.  

       I.5.2.1.2.2 Superéchange  

Le superéchange, est diffèrent du mécanisme d’échange direct par la présence d’un ion non 

magnétique entre les deux ions magnétiques voisins qui interagissent par chevauchement de la 

fonction d’onde avec cet ion non magnétique intermédiaire. 

Ce mécanisme a été suggéré pour la première fois par Kramers en 1934 [75], après quelques 

années il a été extrêmement bien développé par Anderson en 1950 [76], et il est particulièrement 

important dans beaucoup d’oxydes de métaux de transition (MT) ou des matériaux proches et les 

fluorures [77], étant donné que les interactions magnétiques entre les ions (MT) sont de toute façon 

toujours séparés par un anion intermédiaire. Alors, l’interaction directe d’échange est très faible. En 

revanche, il existe une interaction des orbites « d » des cations magnétiques et « p » d’un anion non 

magnétique (telle que l’oxygène) situé entre deux cations magnétiques.  
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Dans la plupart des cas, l’interaction dépend de l’angle de la liaison, de la structure électronique 

des orbites p et d de l’anion intermédiaire et des ions magnétiques respectivement et du 

chevauchement des orbites entre chaque atome magnétique et l’anion (p-d), selon le couplage, elle 

sera ferromagnétique (FM) ou antiferromagnétique (AFM). 

I.5.2.1.2.3 Double échange  

Le modèle de double échange a été présenté par Zéner [78] durant l’année 1951, pour expliquer le 

ferromagnétisme observé expérimentalement dans les manganites des structures pérovskite qui 

possèdent la formule générale 3
2
1

3 MnOBA xx
+

−  tel que 31 MnOSrLa xx−  ou  

31 MnOCaLa xx−  [79]. Dans ce modèle, on utilise des ions d’oxygène pour assurer le transport des 

électrons entre les cations manganèse d’états de charge différents +3Mn  (3d4) et +4Mn  (3d3), séparés 

par une distance trop grande pour laquelle l’échange direct (cation-cation) est sans valeur. 

L’interaction entre les ions magnétiques, dans différents états de charge ( +3Mn  et +4Mn  ) résulte 

du saut d’un électron de l’orbital p de l’oxygène −2O  à l’orbitale d partiellement remplie de  +4Mn  , 

puis le saut d’un électron d’une orbitale d partiellement remplie de +3Mn  à l’orbital p de l’oxygène 

−O , si les moments magnétiques sont alignés parallèlement comme il est illustré sur Figure I.11. De 

plus, en accord avec la règle de Hund, l’alignement parallèle des spins est favorisé. 
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Figure I.11 : Représentation schématique du double échange Zéner pour des ions manganèse [80].  

I.5.2.1.2.4 les interactions RKKY  

Dans les matériaux métalliques, les porteurs libres sont des électrons de conduction et sont 

responsables des interactions d’échange, un moment magnétique localisé permet de polariser les 

électrons de conduction et cette polarisation est couplée à un moment magnétique proche [15]. Ce 

type d’interaction définit l’interaction RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya and Yosida). 

Ce modèle a été proposé pour la première fois par Ruderman et Kittel [54] pour mettre en évidence 

le ferromagnétisme dans les terres rares ; par la suite, il a été reformulé par Kasuya et Yoshida 

[81,83]. 

En outre, l’application de l’interaction RKKY dans les matériaux DMS a permis d’expliquer  le 

ferromagnétisme dans le cas des semi-conducteurs de type III-V[84]. L’incorporation du manganèse 

dans les matrices semi-conductrices (III-Mn-V) de type p conduisent ainsi à un couplage d’échange 

entre les trous délocalisés de la bande de valence et les ions Mn2+ localisés. Cette interaction 

d’échange va coupler antiferromagnétiquement les trous itinérants aves les ions Mn2+   (Figure I.12) 

et induit, en conséquence, une phase ferromagnétique. 
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Figure I.12 : Moments magnétiques locaux Mn couplés antiferromagnétiquement avec les 

porteurs itinérants. Il en résulte une phase ferromagnétique. 

Dans ce modèle de (Ruderman, Kittel, Kasuya and Yosida), le signe du couplage dépend de la 

distance entre deux ions magnétiques ferromagnétique et antiferromagnétique. L’application la plus 

significative de la théorie du couplage RKKY a été la magnétorésistance géante (GMR). La théorie 

du couplage RKKY avait en effet prédit l’oscillation entre les états ferromagnétiques/ 

antiferromagnétiques d’une multicouche formée de deux couches minces ferromagnétiques séparées 

par une couche non magnétique [85]. 

I.6. Etat de l’art et motivation de cette thèse  

Dans le but de produire de nouveaux matériaux pour la spintronique, il est indisponible de 

disposer d’un matériau semi-conducteur magnétique « parfait », qui se caractérise non seulement 

par une température de curie élevée (Tc >300K), mais aussi par une polarisation de spin élevée 

(caractère ferromagnétique semi-métallique (HMF) avec une polarisation de spin de 100%) pour 

être intégré dans la technologie des semi-conducteurs actuelles [86]. C’est l’objectif que nous 

voulons atteindre mais notre étude reste toujours théorique et aura besoin d’être concrétisée par des 

études expérimentales. 

      I.6.1 Semi-conducteurs magnétiques dilués DMS de type II-VI  

Les matériaux semi-conducteurs du type II-VI présentent généralement un gap direct supérieur 

supérieur à 2 eV, qui leur donnent l’avantage d’être de meilleurs candidats dans la mise en œuvre de 

dispositifs optoélectroniques dans les régions proches-ultraviolets et visibles du spectre de la 

lumière. Certains d’entre eux, sont dotés d’une structure cristallographique compatible avec celles 

des dispositifs électroniques existants. Comme par exemple, on peut intégrer une couche d’aligneur 

de spin à base de séléniures sur un dispositif préexistant en GaAs. Par ailleurs la grande durée de 

                

                                 Mn2+ 

 

          Porteurs Itinérant 
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vie des porteurs, atteignant 100 ns, a permet le transport sur plusieurs centaines de nanomètres. De 

ce fait, ils sont très efficaces dans la polarisation et l’injection de spin et la localisation des porteurs 

au sein d’hétérostructures dans des puits quantiques ou des boites quantiques [87].  

D’autres avantages ont permis aux DMS fondés sur les semi-conducteurs II-VI de devenir très 

répandus dans les travaux de recherche en spintronique, on cite, entre autres, leurs intéressantes 

propriétés magnétiques. En fait, on peut observer de la présence de certains moments magnétiques 

localisés au niveau des couches 3d incomplètes des éléments de transition, intégrés dans la matrice 

hôte, qu’il est probable de créer des couplages entre les électrons 3d des ions magnétiques et les 

électrons des bandes. Donc ce couplage est responsable d’un effet Zeeman géant des bandes de 

valence et de conduction, ce qui entraine des effets magnéto-optiques singuliers associés (rotation 

de Kerr et Faraday, effet Zeeman géant de la transition excitonique). Cette propriété a donné à la 

famille des DMS un avantage non négligeable pour l’étude des propriétés hétérostructures 

électroniques et optiques. 

Bien que les températures de Curie des DMSs, à base des semi-conducteurs II-VI, soient très 

basses, la grande solubilité des éléments 3d dans la matrice hôte et la possibilité de contrôler 

indépendamment les spins localisés les a rendus particulièrement attirants pour des études 

fondamentales et également comme matériaux magnéto-optiques. 

A ce jour, les travaux de recherche sont en pleine expansion pour trouver des DMSs avec des 

températures de Curie de plus en plus élevées. Des progrès énormes sont en cours pour réaliser des 

dispositifs avec une utilisation optimale. 

En 2003, l’équipe de Saito ont élaboré un composé ternaire Zn 1-xCrxTe avec une concentration x 

=20% d’impuretés magnétiques qui peuvent être ferromagnétique à température ambiante [88]. De 

plus, Saito et son groupe de chercheurs ont également constaté par diverses mesures magnéto-

optiques, la présence d’interactions de type p-d dans les matériaux traités. 

Et dans de nombreuses études, il a déjà été rapporté que ce composé est un semi-conducteur 

magnétique présentant des interactions de type sp-d pour les échantillons massifs [89] et pour les 

couches minces [90]. 

En effet, les calculs ab-initio réalisés démontrent que la grande hybridation p-d entre les états 3d 

du chrome et 5p du tellure, est responsable des couplages ferromagnétiques entre les spins localisés 

[91]. 
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Contrairement aux semi-conducteurs du groupe III-V, il est plus facile de contrôler les propriétés 

magnétiques des semi-conducteurs et indépendamment dans les matières du groupe II-VI, du fait 

que dans ces derniers, les impuretés magnétiques n’apportent pas de porteurs. Compte tenu de la 

température critique relativement haute, mesurée pour x = 20% d’impureté magnétique, le composé 

Zn1-xCrxTe semble être prometteur pour la spintronique. 

 Plusieurs travaux de simulation sont effectués les composés Zn1-xCrxTe du fait de leur caractère 

semi-métallique ferromagnétique. 

Au cours de l’année 2004, les premiers calculs de premier principe ont confirmé que les 

composés Zn1-xCrxTe (x = 0.25, 0.50, 0.75) sont des matériaux ferromagnétiques demi-métalliques 

[92]. 

En 2007, d’autres calculs ab-initio ont été faits pour mettre en évidence le ferromagnétisme et la 

demi-métallicité dans les composés Zn1-xCrxTe (x = 0.0625, 0.125, 0.25, 0.35, 0.50) [93]. 

Les dernières études indiquent que certaines autres composées DMS (II-VI) possèdent un 

caractère ferromagnétique semi-métallique, tels que  : Ba1-xVxS [94], Sr1-xVxO [95]Sr1-xVxS [96] 

Cd1-xVxTe [97], Cd1-xVxSe [98] ,Mg1-xVxM (M = Te, Se) [59], Al1-xVxN [99] , SrS, SrSe, SrTe dopé 

au Cr [100], ZnS dopé au Cr [101], CdS dopé à Co et V [102] , MgSe et MgTe dopé au Cr [60], 

CdZ (Z = S, Se, Te) dopé au Cr [103], BeY (Y = S, Se) dopé au V [104];MgS dopé au Cr [105 ] 

;BeY (Y = Te, Se) dopé au Cr [62].  

De ce fait, nous avons pensé qu’il sera toujours possible d’aspirer à des propriétés 

ferromagnétiques demi-métalliques, pour le semi-conducteur CaS quand il est dopé avec un élément 

3d. 

I.6.2 Généralités sur le Sulfure de Calcium CaS  

I.6.2.1 Pour quoi le CaS de la famille IIA-VIA    

Le CaS est un matériau relativement facile à déposer comme tous les composés de la famille   

IIA-VIA qui a été intensivement étudié. Ces composés sont utilisés dans des dispositifs 

électroniques et optoélectroniques commercialisables qui fonctionnent dans toutes les régions du 

spectre. Ils sont utilisés dans les affichages visuels, les mémoires optiques à haute densité, les 

conducteurs transparents, les dispositifs laser à semi-conducteurs, les photo-détecteurs, les cellules 

solaires, etc. 
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Ces composées ont des structures de type NaCl (B1) et de type zinc-blende (B3) [106,107]. Les 

propriétés optiques des matériaux IIA-VIA sont importantes pour les dispositifs optoélectroniques, 

pour cette raison, les propriétés optiques des composés IIA-VIA ont été étudiées expérimentalement 

et théoriquement. 

Les chalcogénures IIA-VIA ont acquis une grande importance au cours des dernières années. Ils 

sont techniquement très importants et ont des applications allant de la catalyse à la 

microélectronique et d’autres dans les diodes électroluminescentes et les diodes laser [108].  En 

raison de leurs propriétés inhabituelles et de leur large bande interdite sous haute pression, ces 

composés ont fortement attiré la communauté des chercheurs.  

Les chalcogénures IIA-VIA n’ont pas d’électron « d » dans leur bande. Leur comportement sous 

compression et l’étude des phénomènes de métallisation sont devenus possibles grâce aux 

techniques de pression statique [109]. 

La majorité des composés binaires du type IIA-VIA sont la famille des chalcogénures des 

alcalino-terreux (AEC, Alkaline-Earth Chalcogenides, AE (Mg, Ca, Ba, Sr) et C (S, Se, Te, O)).Ils 

forment un groupe important des semi-conducteurs et spécialement la famille des chalcogénures de 

calcium (CaX) qui fait le sujet d’études de plusieurs travaux de recherche. Les chalcogénures de 

calcium cristallisent sous deux phases : le chlorure de sodium NaCl (B1) et le chlorure de césium 

CsCl (B2). Le sulfure de calcium CaS cristallise dans une structure du type NaCl dans des 

conditions ambiantes [110]. La stabilité structurale de CaS dans les différentes phases 

cristallographiques telle que Rocksalt (B1), Chlorure de césium (B2), Zinc blende (B3), Wurtzite 

(B4) et NiAs (B81), a été étudiée à l’aide du calcul ab initio par Z.J.Chena et al [111] lorsque la 

pression est inférieure à 36.5 Gpa. Des résultats ont montré que la structure B1 est la plus stable. 

Plusieurs chercheurs ont étudié l’effet de la haute pression sur le CaS. D’après une étude 

expérimentale faite par luo et al. [112], sous pression (40Gpa) [113] par diffraction des rayons X à 

dispersion d’énergie et d’une source synchrotron le composé CaS présente une transition de phase 

en passant de la structure Rocksalt (B1) à la structure Chlorure de césium (B2). 

Par contre, on trouve plusieurs travaux théoriques dédiés à l’étude de cette famille de matériaux, 

utilisant différentes méthodes et codes de calculs ab initio. Parmi ces travaux, on peut citer : 

P.Cortona et al. [114], J.Prafulla et al. [115] qui ont utilisé l’approche TBI (Three Body 

Interaction), J.A.Majewski et al. [116] qui ont utilisé un calcul semi empirique, Z.Charifi et al. 

[117] qui ont utilisé le code WIEN2K et en se basant sur les deux approximations LDA, GGA, 
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P.Rodriguez et al. [113] qui ont utilisé le code SIESTA et D.Vershney et al. [118] qui ont utilisé 

l’approche EIoIP (Effective Interionic Interaction Potential). 

Il existe d’autres travaux théoriques qui ont porté sur le sulfure de calcium. On trouve les travaux 

de : Z.J.Chen et al [111] par le code DACAPO, S, Ekbundi et al. [119] utilisant l’approche des trois 

modèles électrons-gaz SCIB (Self Consistent Ion Breathing), VIB (Variatioally Induced Breathing) 

et PIB (Potential Induced Breathing), P.E Camp et al. [120], Y.D. Guo et al.[121] utilisant le code 

de calcul CASTEP , basé sur la GGA (PW91) et pseudopotentiel ultra-doux, A.shaukat et al. [122] 

utilisant le code WIEN2K avec les approximations GGA(PBE), GGA(WC) et (LDA). 

Les études expérimentales et théoriques sur ces matériaux ont montré que leur structure 

électronique présente des particularités que l’on ne trouve dans aucune autre famille de semi-

conducteurs : large gamme de la bande interdite, existence des transitions électroniques métal/ 

semi-conducteur et gap direct/ indirect), effet de résonance spin-orbite, effet spécifique liés à 

l’introduction d’ions magnétiques dans le réseau cristallin, etc… [123]. 

Dans la littérature, les propriétés électroniques du CaS ont été largement étudiées. Les 

chercheurs souhaitent déterminer la structure de bande d’énergie afin de déterminer la nature du 

CaS (conductrice, semi-conductrice ou isolante), la nature du gap et sa valeur énergétique. 

Kravtsova et al [124] et Saum et Hensley [125] ont suggéré que la largeur de la bande interdite de 

CaS était d’environ 3.5eV et 5.38eV respectivement. Mais le type de bande interdite n’est pas 

clairement défini. Y. Kaneko et al. [126 ,127] on prouvé l’existence d’un gap indirect dans la 

direction Γ−X pour CaS, qui est d’environ 4.434 eV. De plus, M.S.Jin et al. [128] et J.G.Zhang et 

al.[111] ont  respectivement proposé un gap indirect  dans la direction  Γ−X  d’une valeur autour de 

4.52 eV et 4.48 eV. Le calcul de la structure de bande d’énergie du CaS effectuée par R.Pandey et 

al. [129] a donné un gap d’environ 7.6 eV dans la direction   Γ− Γ   et celle effectuée par Z.J.Chen 

et al.[111] a donné un gap direct dans la direction  Γ− Γ  de valeur égale à  4.47eV. Cependant, les 

calculs effectués par W.Y.Ching et al. [130] et Z.Charifi et al. [117] ont montré que la largeur de la 

bande interdit de CaS était d’environ 3.2 et de 2.398 eV, respectivement. 

Tous ces travaux expérimentaux ont été faits dans la phase B1 du CaS. D’après nos 

connaissances il n’y a aucun travail expérimental ni théorique qui a été fait pour déterminer la 

structure de bandes du CaS dans les autres phases. Par ailleurs, plusieurs méthodes ont été utilisées 

au cours des dernières décennies pour calculer la structure électronique. 
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I.6.2.2 Structure cristalline de CaS  

La structure cristalline de CaS est complètement décrite par les paramètres de son réseau de 

Bravais, son groupe d’espace et la position des atomes dans la maille. Dans notre travail, nous nous 

sommes intéressés au matériau CaS (formule stœchiométrique Ca4S4) dont la structure 

cristallographique est la structure NaCl (Rocksalt), appelée halite, et dont le groupe d’espace est 

Fm3m (de numéro 225). La plupart des composés II-VI, quand ils subissent une haute pression, 

observent une transition de la structure tétraédrique à la structure NaCl [131]. Dans cette structure, 

les atomes de calcium constituent un réseau cubique à faces centrées et les atomes de soufre 

occupent les milieux des arêtes avec un atome au centre du cube. La valeur du paramètre de maille 

de CaS (L’arrêt du cube notée a) à l’état massif est mesurée expérimentalement elle est égale à  a= 

5.689 ( 
o

A ) [112]. 

La liaison des matériaux du type II-VI est iono-covalente contrairement à celle des matériaux de 

type IV-IV qui est purement covalent. C’est cette iconicité qui va conférer aux semi-conducteurs du 

groupe II-VI de bonnes propriétés tel que une large bande interdite et de fortes interactions 

coulombiennes et des propriétés moins bonnes telle que la faible rigidité. Les configurations 

électroniques des éléments constituant les matériaux CaS sont :  

 Ca : [Ar]. 4s2   ;     S : [Ne].3s2 3p4 

Le motif (la base) est formé par un atome Ca et un atome S, occupant les sites respectifs (0,0,0) 

et (0.5,0.5,0.5) .La maille élémentaire comporte deux atomes,  quand à la maille conventionnelle 

elle comporte 8 atomes : 4 atomes Ca et 4 atomes S occupant les sites  

(0,0,0) ;(1/2,1/2,0) ;(1/2,0,1/2) ;(0,1/2,1/2) ;(1/2,1/2,1/2) ;(0,0,1/2) ;(0,1/2,0) ;(1/2,0,0)[132], comme 

il est montré dans  Figure I.13  
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Figure I.13 : Représentation schématique de la structure cristallographique du composé binaire 

CaS de symétrie Fm3m (n°225). 

I.6.2.3 Zone de Brillouin de la structure Rocksalt  

La première zone de Brillouin, est définie comme étant la maille élémentaire du réseau 

réciproque. En physique du solide, la maille élémentaire signifie le plus petit volume, et la première 

zone de Brillouin joue un rôle très important dans l’étude des propriétés physiques des cristaux. La 

première zone de Brillouin de la structure NaCl à la forme d’un octaèdre tronqué voir Figure I .14. 

                                

Figure I.14 : Première zone de Brillouin de la structure Rocksalt avec la représentation des points 

et lignes de hautes symétries [133] 
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I.6.2.4 : Les points de haute symétrie  

Γ  : Ce point est le centre de la première zone de Brillouin de coordonnées  ( )0,0,0=ΓK  

X : Ce point est le centre d’une face carrée de l’octaèdre qui appartient à l’un des axes Kx, Ky, Kz 

avec l’une des faces carrées. Nous avons donc :  

                                     ( )0,0,1
2 ±=
a

K x

π
                                                                   (I-7) 

                                    ( )0,1,0
2 ±=
a

K y

π
                                                                    (I-8) 

                                    ( )1,0,0
2 ±=
a

K z

π
                                                                    (I-9) 

L : Ce point est le centre d’une face hexagonale de l’octaèdre dont les coordonnées sont : 

                                     ( )1,1,1
2

a
K l

π=                                                                       (I-10) 

W : Ce point se trouve sur l’un des sommets des faces carrées, ses coordonnées sont : 

                                  






= 1,
2

1
,1

2

a
K w

π
                                                                     (I-11) 

Z : Ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée à l’un des coins de 

l’octaèdre, ses coordonnées sont : 

                                   






= 1,
2

1
,1

2

a
K z

π
                                                                    (I-12) 

I.6.2.5 Les lignes de haute symétrie  

∆  : Cette ligne représente la direction 〉〈100  Elle relie le centre Γ  au point X. 

∑  : C’est un point appartenant au plan de symétrie Kx=Ky ou Ky=Kz ou Kx=Kz 

  Λ  : Cette ligne est la direction 〉〈100 .  Elle relie le centre de la zone Γ  au centre d’une face 

hexagonale qui est le point L de l’octaèdre.  
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                                                     Théorie de la fonctionnelle de la densité 
 
  

Introduction  

Durant les dernières années, et à cause de l’énorme difficulté rencontrée dans la résolution de 

l’équation de Schrödinger pour les systèmes à N corps, un nouveau concept théorique a été proposé 

pour surmonter cette difficulté. Il s’agit de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

Depuis, tous les tentatives d’études abandonnées sur les systèmes complexes ont été reprises et ont 

fini par aboutir sur des résultats très intéressants et ont permis, par conséquent, la classification d’un 

grand nombre de matériaux selon leurs natures et selon les domaines de leurs applications.  

Dans ce chapitre, nous présenterons le formalisme mathématique de la DFT ainsi que des petits 

aperçus sur les différentes approximations employées pour résoudre l’équation de Schrödinger tels 

que les approximations de Born-Oppenheimer, Hartree et Hartree-Fock. Nous présenterons aussi la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW. 

  II.1. Equation de Schrödinger  

L’ensemble des propriétés physiques d’un système solide comportant plusieurs particules en 

interaction (NN : noyaux + Ne : électrons), peut-être déterminé en résolvant l’équation de 

Schrödinger ci-dessous :  

 

                       ΨΕ=ΨΗ                                                                                       (II-1) 

 

Ou’ : 

E est l’énergie totale du système.  

ψ est la fonction d’onde.  

H est l’opérateur Hamiltonien du système.  
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L’Hamiltonien total  
∧

TH  de l’équation (II-2) associé à ce système, est connu comme la somme de 

l’opérateur énergie cinétique totale, 
∧

TT , et de l’opérateur décrivant l’ensemble des interactions 

coulombiennes 
∧

TV : 

 

                                             TTT VTH
∧∧∧

+=                                                                    (II-2) 

 

L’opérateur total 
∧

TH non relativiste est composé de plusieurs termes. Il prend la forme donnée 

par l’équation (II-3)  ci-dessous : 

 

                                    
∧

−

∧

−−

∧∧∧∧
++++= nneeenenT VVVTTH                                          (II-3) 

Où : 

∑
∇

−=
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 : Énergie cinétique des N noyaux de masse Mn                        (II-4) 
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−=
∧ M
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e me
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T
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h
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 : Energie cinétique des M électrons de masse me                                  (II-5) 

∑
→→
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πε
 : Interaction coulombienne attractive noyau-électron      (II-6) 

∑
≠ →→

∧

−
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V

2

08

1

πε
 : Interaction coulombienne répulsive électron-électron      (II-7) 
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∑
≠ →→

∧

−

−

=
ji

i

ji
nn

RjR

ZZe
V

2

08

1

πε
 : Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau          (II-8) 

Pour ce système comprenant N atomes et M électrons, il s’agit de résoudre l’équation de 

Schrödinger en prenant en compte toutes les interactions suscitées pour déterminer l’énergie et la 

fonction d’onde du système étudié avec une bonne précision. Ce problème est connu en physique 

théorique sous le nom ‘’ problème à plusieurs corps’’. Cependant, cette équation ne peut pas être 

résolue vu le nombre élevé de corps constituant le système d’où la nécessité de recourir à des 

approximations pour la résoudre de manière approchée [1]. Les approximations adoptées pour 

tenter de résoudre l’équation de Schrödinger seront mentionnées dans la suite de ce chapitre. Nous 

commençons par l’approximation de Born-Oppenheimer. 

II.2. Approximation de Born-Oppenheimer  

Cette approximation considère que la masse des électrons peut être simplifiée par le fait que les 

électrons sont très petits et leur masse  est négligeable par rapport à celle des noyaux, qui sont plus 

lourds et donc plus lents . Partant de ce fait, on peut donc supposer que la vitesse des électrons est 

très grande comparée à celle des noyaux. Ceci entraine comme conséquence la négligence de 

l’énergie cinétique des noyaux (Tn = 0) par rapport à celle des électrons dans l’équation II-3 tout en 

considérant l’énergie potentielle des noyaux constante (Vnn =cst). 

Cette approximation est connue sous le nom d’approximation de Born Oppenheimer [2], elle 

permet de simplifier l’équation II-3 en l’équation (II-9) ci-dessous : 

 

                                    
∧

−−

∧∧∧
++= eeeneél VVTH                                                       (II-9)  
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Dans ce cas précis, la fonction d’onde totale ),(
→→

Ψ rRR décrivant le système peut être écrite comme 

le produit d’une fonction d’onde )(
→

Φ R décrivant les noyaux, et d’une autre fonction d’onde )(
→

Ψ rR  

décrivant les électrons. Soit : 

                                     )()(),(
→→→→

ΨΦ=Ψ rRrR RR
                                                     (II-10)  

 

Cette approximation, pour un système à N corps, avance d’un pas la résolution de l’équation de 

Schrödinger mais le problème demeure toujours difficile et très complexe pour des systèmes dont le 

nombre de corps est supérieur à 2 (N > 2) car l’équation de Schrödinger ne possède pas une forme 

analytique sauf dans des cas très simples tel que celui de l’atome d’hydrogène, d’où la nécessité 

d’utiliser d’autres simplifications supplémentaires. 

Schématiquement, la résolution selon l’approximation de Born-Oppenheimer peut être présentée 

comme montrée dans la Figure II.1 : 
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 Figure II .1 : Schéma de l’algorithmique de calcul via l’approximation de Born-Oppenheimer  

 

II.3. Approximation de Hartree  

Dans cette approximation, proposée par DOUGLAS HARTREE en 1928 [3,4], le principe consiste 

à supposer que chaque électron du système polyelectronique peut-être décrit par sa propre fonction 

d’onde. Chaque électron du système est soumis à un potentiel global, d’une part et au potentiel des 

autres électrons, d’autre parte. La fonction d’onde globale (la fonction d’onde électronique de N 

électrons) )...,,( 321

→→→→
Ψ Né rrrr  est donc décomposée en un produit de fonctions d’onde 

monoélectroniques )(
→

Ψ ii r  ; elle est définie par l’équation (II-11)     

On fixe la position des 
noyaux 

On résout l’Eq de 
Schrödinger Simplifié 

On calcule l’énergie 
électronique 

On minimise l’énergie 
totale par rapport à la 
position des noyaux 

On calcule la nouvelle 
position des noyaux 
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           )().......()()()...,,( 32211321

→→→→→→→→
ΨΨΨΨ=Ψ NNé rrrrrrrr                                (II-11) 

 

Dans ces conditions, l’Hamiltonien électronique éΗ  devient la somme des Hamiltoniens 

monoélectroniques iΗ , et on obtient alors l’équation (II-12) : 

                 N

N

i
ié Η++Η+Η+Η=Η=Η ∑

=
.....321

1

                                                (II-12)  

   

L’expression de l’équation de Schrödinger pour une particule, connue sous le nom d’équation d’ 

Hartree, est illustrée par: l’équation (II-13) 

                     iiiiH ΨΕ=Ψ
∧

                                                                                         (II-13) 

                     )()(
2

1 →→∧
++∆−= rVrVH iextii                                                                  (II-14) 

 

)(
→
rVext  : est le potentiel décrivant les interactions noyau-noyau et électron-noyau. 

 )(
→
rVi  : est le potentiel d’ Hartree du iéme  électron. Il remplace l’interaction électrostatique 

électrons-électrons [5] ; il est présenté par l’équation (II-15): 

 

         
→→

→
→→

−

= ∫
'

'3 )'(
)(

rr

r
rdrV i

i

ρ
                                                                                    (II-15) 

 

)(
→
riρ  est la densité électronique dont l’expression est la suivante : 
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Ψ=
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



 Ne

j
j

ji rrρ                                                                                   (II-16)  

 

La somme, dans l’équation (II-16), est effectuée sur les Ne états monoélectroniques occupés. 

En remplaçant les équations (II-14) (II-15) et (II-16) dans l’équation (II-13), on obtient 

l’équation (II-17) pour un système monoélectronique. 
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

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rdrrV iii

jNe

j
j

iexti                            (II-17)  

 

Le potentiel d’ Hartree )(
→
rVi , donné par l’équation (II-15), qui en détermine les fonctions d’ondes 

monoélectroniques )(
→

Ψ rj  est exprimé en fonction de ces mêmes fonctions d’onde selon l’équation 

(II-16). C’est la raison pour laquelle, cette approche est appelée approximation du champ auto-

cohérente [6]. 

La recherche d’une solution auto-cohérente selon l’approximation d’Hartree s’est avérée très 

difficile. Particulièrement lorsque le nombre d’électrons Ne est très important. On considère 

généralement dans ce cas que la densité monoélectronique )(
→
riρ est égale à la densité électronique 

globale )(
→
rρ  , définie par l’équation (II-18) ci-dessous :  
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2

1

)()()( ∑
=

→→→
Ψ==

Ne

j
ji rrr ρρ                                                           (II-18) 

 

II.4. Approximation d’Hartree-Fock  

En 1930, Fock [7] a montré que les solutions de l’équation de l’ Hamiltonienne électronique, 

données par l’équation (II-14), sont totalement incompatibles avec le principe de l’exclusion de 

Pauli. En résumé, les fonctions correspondantes ne sont pas antisymétriques par l’échange de deux 

électrons quelconques. L’anti-symétrisassion de la fonction d’onde électronique est donnée, en 

commutant deux électrons par l’équation (II-19):  

 

   ),......,,......,,......,,(),......,,.....,,......,,( 2121

→→→→→→→→→→
Ψ−=Ψ NejiNeji rrrrrrrrrr                   (II-19) 

 

Selon le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ayant les mêmes nombres quantiques ne 

peuvent pas être simultanément dans un même état quantique. Comme le fait remarquer Hartree 

dans sa formulation de la fonction d’onde cela n’est pas le cas, du fait que l’électron i occupe 

exactement l’état i.  

Hartree-Fock [8] a popularisé cette idée en démontrant que le principe de Pauli est valable si la 

fonction d’onde est présentée sous forme d’un déterminant, connu sous le nom de « déterminant de 

Slater » [9], donné par l’équation (II-20) : 
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    Ou σ  désigne le spin.  

 Le terme 
!

1

N
 est la constant de normalisation. 

La fonction d’onde Ψ obtenue par l’équation (II-20) correspond à l’équation d’Hartree –Fock 

pour un système à une particule. Dans ces conditions, l’Hamiltonien prend la forme suivante : 

 

 

                (II-21)  

 

 

 

Or, ces formules d’ Hartree-Fock sont complexes à résoudre compte tenu du grand nombre 

d’électrons que le système possède. Les interactions (électron -électron) génèrent aussi des 

nouveaux concepts d’énergie en plus des concepts d’approximation Hartree-Fock, appelés concepts 

de corrélation Wigner d’énergie [10].  

II.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

II.5.1 Introduction 

 Une autre approche pour résoudre le problème de la structure électronique des solides est celle 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Fonctionnal theory). Cette approche 

consiste à écrire l’énergie totale du système d’électrons en interaction en fonction de leur densité 

électronique. La DFT est connue comme une théorie précise pour déterminer l’état fondamental 

d’un système à N électrons ; elle repose sur deux théorèmes fondamentaux, démontrés au début des 

années 1960 par Hohenberg-Kohn et Kohn-Sham [11].  

La description des caractéristiques électroniques d’un système passe par la détermination de la 

fonction d’onde à N corps
→→→

Ψ ),...,,( 21 Nrrr , où 
→

ir  correspond à la position de chaque électron i. Cette 

fonction d’onde est une solution de l’équation de Schrödinger donnée par l’équation (II-22).  
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                               Ψ=Ψ EH                                                                   (II- 22)  

Dans laquelle l’ Hamiltonien (H) est du système d’électrons (de masse me et charge e) en 

interaction dans un potentiel externe )(rVext , ou’ les noyaux sont supposés comme fixes )(rVext  , est 

la somme de trois termes l’équation (II-23) : 

eeext

V

N

ij ji

N

i

rV

N

i
i
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e

VVT
rr

e
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m
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ee
ext

++=
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++∇−= ∑∑∑∑
≠

44 344 21321321

h
2

)(

2
2

2

1
)(

2
                          (II-23) 

Dans l’équation (II-23), T désigne l’énergie cinétique du système et Vee le potentiel d’interaction 

entre les électrons. Le potentiel externe )(rVext  est dans le cas présent le potentiel d’interaction 

coulombienne entre les électrons et les noyaux (repérés par un indiceα ).  

                

                 ∑−=
α α

α

i
i r

eZ
rV

2

)(                                                                                  (II-24) 

La résolution de l’équation (II-22) devient plus complexe en raison du terme d’interaction entre 

les électrons Vee. La DFT est alors intervient comme une alternative pour pallier à ce problème. 

Dans ce qui suit, nous allons décrire les fondements essentiels de cette théorie.  

II.5.2 Théorèmes de Hohenberg et Kohn  

En 1964, Hohenberg et Kohn [12,13] ont établi une approche qui prolonge et consolide la théorie 

de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas-Fermi. Elle s’applique à tout système 

contenant un nombre important de particules en interaction évoluant dans un potentiel 

externe )(rVext . 

1-Premier Théorème :  

Hohenberg et Kohn sont arrivés à montrer qu’il existait une correspondance biunivoque entre le 

potentiel externe et la densité électronique permettant de représenter le premier comme une 

fonctionnelle de l’état fondamental de la deuxième. Par conséquent, l’énergie totale du système à  
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l’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, 

comme montré par l’équation (II-25) :      

 

                                [ ])(rEE ρ=                                                                          (II-25) 

Cette théorie est la base de la théorie de la densité fonctionnelle. Elle est différente de la méthode 

d’Hartree-Fock, dans laquelle l’énergie totale du système dépend de la fonction d’onde. 

Pour un système à spins polarisés, l’énergie totale du système dépendra des deux densités 

relatives aux spins up et down ; elle est donnée par l’équation (II-26) [11] : 

                     

                 [ ])(),( rrEE ↓↑= ρρ                                                                               (II-26)                           

A travers ce premier théorème, il est clair que la seule variable qui intervient dans la description 

de l’énergie totale du système est la densité électronique et non la fonction d’onde. Ceci conduit à 

formuler le deuxième théorème d’Hohenberg et Kohn.       

2- Deuxième Théorème :  

Le deuxième théorème d’ Hohenberg et Kohn [12,13] fait suite au premier théorème. Il 

réexamine le principe variationnel de l’énergie en fonction de la densité électronique et suppose 

l’existence d’une fonctionnelle universelle de la densité )(ρF  indépendante du potentiel externe 

)(rVext  et qui s’écrit comme suit :  

 

                     [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]ρρρ ρρ
eeGSeeGS VTVTF +=Ψ+Ψ=                                       (II-27)    
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Les deux termes [ ]ρT et [ ]ρeeV  sont les fonctionnelles de la densité relative à l’énergie cinétique 

et à l’interaction électron-électron. La densité électronique devient donc la variable principale dans 

la résolution du problème. 

Il est donc possible d’écrire l’énergie totale d’un système comme une fonctionnelle de la densité 

électronique comme suit :       

  

 [ ] [ ] drrrVFEE ext )()( ρρρ ∫+==                                              (II-28) 

Cette énergie a la caractéristique suivante :  

• La valeur minimale de[ ]ρE , ou )(rρ  est normalisée par∫ = Nrdr )(ρ , est obtenue 

pour la densité électronique de l’état fondamental éq (II-). En d’autres termes, la vraie 

densité électronique de l’état fondamental est celle qui minimise [ ]ρF [12] [14] 

• La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est l’énergie totale de l’état 

fondamental du système. 

Ce deuxième théorème ouvre la possibilité de calculer la densité électronique et par suit l’énergie 

totale d’un système et ses propriétés à l’état fondamental, sans passer par le calcul de la fonction 

d’onde multiélectronique .Il ne reste que la connaissance des expressions des deux termes de la 

fonctionnelle universelle d’Hohenberg et Kohn.     

 II.5.3 Equation de Kohn Sham  

L’idée de Walter Kohn et Lu Sham (KS) en 1965 [13], était de ramener un système de Ne électrons 

interagissant à un système fictif à Ne électrons indépendant )0( =eeV , dont l’état fondamental est le 

déterminant de Slater formé par N orbites iΨ  , et dont la densité électronique est la même que celle 

du vrai système d’électrons en interaction.  
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La présentation du système fictif a pour but de pouvoir exprimer l’énergie cinétique 

fonctionnelle à Ne électrons indépendants en fonction des orbites  iΨ  : 

                

       drrr
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rT i
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i
is )()(

2
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*
2
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h
                                                             (II-29)  

 

 

Et on peut déduire l’énergie fonctionnelle relative à l’énergie de coulomb qui est le terme de 

Hartree : 

                         [ ] '

'

'

0

2 )()(

8
drdr

rr

rre
EH ∫ −

= ρρ
πε

ρ                                                   (II-30)  

                                                   

La fonctionnelle additionnelle qui décrit l’interaction, appelée énergie d’échange-corrélation 

devient donc : 

 

                           [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]ρρρρρ Heesxc EVTTE −+−=                                         (II-31)   

 

On observe que cette nouvelle fonctionnelle d’échange-corrélation [équation (II-31)] contient des 

informations sur les termes cinétiques du système d’électrons en interaction, que l’on avait négligés 

en considérant le système fictif d’électrons indépendants.   

A partir de la définition de l’énergie d’échange et de corrélation, le théorème d’Hohenberg et 

Kohn considère que l’énergie de l’état fondamental s’obtient par la minimisation de l’énergie 

fonctionnelle. 
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                   [ ] [ ] [ ] [ ] drrVrEETE extxcHs )()(∫+++= ρρρρρ                               (II-32) 

 Suite à ca, Kohn et Sham fournissent trois équations :  

La première est l’équation effective d’une particule, donnée par la solution suivante :  

                            

                            j
i

ijieffV
m

Ψ=Ψ+∆− ∑ε)
2

(
2

h
                                                    (II-33) 

La seconde équation représente le potentiel effectif dont l’expression est : 

 

                         )()()()( rVrVrVrV XCHexteff ++=                                                    (II-34) 
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• )(rVXC  : est le potentiel d’échange et de corrélation. 

• La troisième équation représente la densité electronique qui est exprimée en fonction 

des orbitales iΨ  : 

                            

                 
2

1

)()( ∑
=

Ψ=
N

i
i rrρ                                                                                   (II-36) 

 

Les équations (II-35), (II-36), (II-37) de Kohn et Sham doivent être résolues de façon auto-

cohérente. En commençant par une certaine valeur de la densité initiale ( in
iρ ), nous pouvons obtenir 

le potentiel )(rVeff .On résout l’équation de Kohn Sham (II-36), puis on calcule une nouvelle densité  
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notée ( out
iρ ) et on fait le test ; si cette dernière se diffère de ( in

iρ ), les deux densités out
i

in
i et ρρ( )   

sont alors mixées et une nouvelle densité (in
i 1+ρ ) est obtenue comme suit :      

 

               

    in
i

out
i

in
i ρααρρ )1(1 −+=+                                                                     (II-37) 

 

Ou (i) représente la (ième ) interaction et α  est un paramètre de mixage. Ceci est répété jusqu’à 

ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou très proche de la précédente (satisfaction du 

critère de convergence), comme indiqué par le schéma de la Figure II.2. 
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Figure II. 2 : Schéma représentant le cycle auto-cohérent de résolution des équations de Kohn 

Sham. 

 

 

La structure cristalline Calcul atomique 

HΨ=ΕΨ    ρ Ψ=ΕΨ    ρ Ψ=ΕΨ    ρ Ψ=ΕΨ    ρ atomique 

Superposition des ρ ρ ρ ρ atomiques 

        ρ ρ ρ ρ cristal=ρρρρin 

Calcul des potentiels 

équations de Poisson 

Résolution des équations de 

Kohn et Sham, calcul des 

orbitales ψψψψi 

Calcul de ρρρρout  

2

∑ Ψ=
i ioutρ     

ρρρρin=ρ=ρ=ρ=ρout ? 
STOP 

in
i 1+ρ  



 Chapitre II                                                           Introduction aux méthodes de premier principe 

- 64 - 

 

 

II.5. 4 La fonctionnelle d’échange et de corrélation  

La fonctionnelle d’échange et de corrélation doit tenir compte, en plus du calcul auto-cohérente, 

de la différence d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le système réel. 

Au cours des dernières années, différentes approximations de cette énergie d’échange et de 

corrélation ont été développées pour estimer ce terme incontournable dans la résolution des 

équations de Kohn et Scham. Dans la suite, nous allons présenter les plus importantes d’entre elles.  

 

II.6. Approximation utilisées en DFT  

II.6.1 L’approximation de la densité locale (LDA) : 

 L’approximation de la densité locale (connue sur le nom de LDA) repose sur l’hypothèse que 

les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la densité )(rρ  en 

supposant un système non homogène comme étant localement homogène. L’énergie d’échange-

corrélation s’exprime alors de la manier suivante :  

 

                          [ ] [ ] rdrrE XC
LDA
XC

3)()( ρερρ ∫=                                                      (II-38)    

 

Où [ ]ρLDA
XCE  est l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électron uniforme. C’est la somme 

de deux énergies : l’énergie de corrélation [ ])(rLDA
C ρε , qui peut être calculée avec plusieurs 

paramétrisations proposées, et l’énergie d’échange[ ])(rLDA
X ρε  qui peut être calculée par la 

fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par Dirac [14].          

Le potentiel d’échange et de corrélation dans l’approximation LDA est donné par :  
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=                                                              (II-39)   

Pour cette approximation, l’énergie d’échange et corrélation dépend seulement de la densité 

électronique locale et la qualité de résultats du calcul dépend de son uniformité.    

Pour un système polarisé en spins, la densité de charge est décomposée en deux termes : 

                 

                                 )()()( rrr ↓↑ += ρρρ                                                             (II-40) 

Dans ce cas, le théorème d’Hohenberg-Kohn, pour l’état fondamental, est basé sur une 

fonctionnelle de deux densités de spin exprimée, comme suit : 

                

                [ ] [ ] rdrrrrrE LDA
XC

LDA
XC

3)(),()()(),( ∫ ↓↑↓↑ = ρρερρρ                                (II-41)  

 

II.6.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

C’est une version améliorée de l’approximation (LDA) dans le traitement de l’énergie d’échange 

corrélation. Elle consiste à rendre l’énergie du système dépendante non seulement de la densité 

électronique locale mais aussi de son gradient. Cette amélioration est connue sous le nom de 

l’approximation du Gradient Généralisée (Generalized Gradient Approximation). Dans cette version, la 

fonctionnelle [ ])(rEGGA
XC ρ  prend en compte le caractère non uniforme du gaz d’électrons et s’écrit 

alors sous la forme suivante :  

 

                                [ ] [ ] rdrrrrE GGA
XC

GGA
XC

3)(),()()( ∫ ∇= ρρερρ                             (II-42) 

 

Ou  [ ])(),( rrGGA
XC ρρε ∇ est l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons dans l’interaction mutuelle d’une densité non uniforme.  
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L’approximation GGA a fait ses preuves dans de très nombreux cas, c’est une méthode qui 

fournit de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systèmes magnétiques [1]. 

Pour un système à spins polarisés, elle prend la forme suivante : 

                 

             [ ] [ ] rdrrrrrrrE GGA
XC

GGA
XC

3)(),(),(),()()(),( ∫ ↓↑↓↑↓↑ ∇∇= ρρρρερρρ        (II-43) 

 

Il existe différentes formes de l’approche (GGA), on cite celles de Perdew et al [15,16]. Notons 

que les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [17] et de Perdew [18].  

 

II.6.3 Approche mBJ (modified Becke Johnson) 

  Il est connu que les approximations LDA et GGA réduisent considérablement la bande interdite 

des semi-conducteurs. Pour y remédier d’autres méthodes sont utilisées pour obtenir des résultats 

plus appropriés, compatibles avec ceux fournis par les études expérimentales. Ces méthodes sont 

telles que les fonctionnelles hybrides et la méthode GW [11]. Afin d’améliorer la qualité des 

résultats de calculs, les deux chercheurs Boeck et Johnson [19], ont utilisé en 2006 une nouvelle 

combinaison de leurs propres potentiels d’échange, comme indiqué par BJ, au potentiel de 

corrélation de l’approximation (LDA), ce qui a permis de faire émerger une nouvelle approche 

connue sous le nom de BJLDA. En 2007, d’innombrables matériaux ont été étudiés avec l’approche 

BJLDA [20]. Malheureusement, les résultats obtenus n’ont pas été très convaincants ; ils étaient 

loin de la réalité surtout concernant la valeur du gap énergétique.  Cette approche a été reprise par 

Tran et Blaha qui ont procédé au changement du potentiel d’échange corrélation BJ dans le but 

d’améliorer les résultats ; leur approche est connue par le nom mBJ (modified Becke Johnson), et 

qui est généralement défini par TB, c’est –à-dire Tran Blaha. On obtient une amélioration 

significative des énergies de gap (bande interdite) après l’utilisation de cette approximation 

mBJLDA. Pour plus d’informations, quelques résultats sont présentés sur la Figure II.3 [21].   

Le potentiel de la mBJLDA est représenté par la formule suivante [22] :   
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 Ou : 

)(, rV BR
x σ  : désigne le potentiel de Becker-Roussel (BR) [23] ce qui représente la modélisation du 

potentiel coulombien créé par les trous d’échange.  

)(rσρ  : La densité électronique dépendante de spin.  

 )(rtσ  : La densité de l’énergie cinétique. 

Le paramètre c de l’équation II-44 est donné par l’équation (II-45)  ci-dessous: 
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Les coefficients α et β  sont deux paramètres ajustables (par défaut, 012.0−=α  

et 2

1

023.1 Bohr=β ), alors que cellV  désigne le volume de la cellule unitaire.  
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Figure II .3 : Résultats des tests réalisés par la méthode Tran et Blaha [21] de différentes manières.  
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La méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW 

 
 

 Introduction  

Il existe différentes méthodes de résolution des équations de la DFT. Cette méthode différente 

par la forme du potentiel utilisé et par la base des fonctions d’onde prise en considération. Il est 

important que les fonctions d’onde soient développées avec un nombre minimal de coefficients sans 

que cela n’affecte la précision des calculs. En 1937, Slater [24] a développé la méthode des ondes 

planes augmentées (APW). Après plusieurs modifications faites par Anderson [25], cette méthode 

est devenue la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) que nous avons 

utilisée pour résoudre l’équation de Schrödinger à un seul électron. La méthode (FP-LAPW) [22] 

est l’une des méthodes les plus précises dans laquelle aucune hypothèse de forme particulière n’est 

faite sur le potentiel. 

 Dans cette section, avant de décrire la méthode (FP-LAPW), nous allons présenter les différents 

aspects de la méthode APW.  

II.7. La méthode des ondes planes augmentées (APW)  

L’application du principe d’une base d’ondes planes associée à un pseudo-potentiel, 

précédemment mise au point, est une méthode efficace. Néanmoins, elle peut être insuffisante par 

rapport à l’application de la description des informations contenues dans la région proche des 

noyaux (par exemple, les excitations des états du cœur). Dans ces conditions, l’utilisation d’une 

nouvelle base efficace et non biaisée est donc inévitable. La première alternative est la base de 

données APW (augmentation des ondes planes) proposée par Slater en 1937 [24] où les ondes sont 

considérées comme des fonctions essentielles dans la solution des équations électroniques de Kohn-

Sham basées sur la DFT.  

La méthode APW est basée sur une estimation du potentiel cristallin par Muffin-Tin (MT). Dans 

cette méthode, les électrons qui sont loin du noyau sont considérés comme libres et peuvent donc 

être décrits par des ondes planes ; tandis que ceux qui sont proches de noyau sont considérés 

comme des électrons liés.   

Selon le principe de cette méthode, l’espace est partagé en deux régions (voir la Figure II.4).  
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Région du cœur   

Cette région est occupée par des sphères atomiques (S) de rayon αr qui ne se superposent pas, 

nommées sphères Muffin-Tin (sphères MT) et dans lesquelles le potentiel est de symétrie sphérique, 

c’est-à-dire V= V(r) et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales.   

  

           Région interstitielle  

Cette région correspond à l’espace non occupé par les sphères Muffin-Tin et dans lequel les 

fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant (V=Cst). 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 4 : Division d’une cellule unité en une région des sphères (MT) et une région interstitielle. 

Dans ce cas, le potentiel est déterminé comme suit : 
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Où : V(r) est le potentiel Muffin-Tin (MT) et Rα est le rayon de la sphère Muffin-Tin 
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Ainsi, la fonction d’onde )(rΨ  est de la forme suivante :  
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Où : 

Ω  : représente le volume de la maille primitive. 

αR : représente le rayon de la sphère (MT). 

lmG AetC :  sont les coefficients de développement. 

)(rYlm  : Les harmoniques sphériques  

KetG : Le vecteur de réseau réciproque et le vecteur d’onde dans la zone irréductible respectivement.    

)(rU lm : La solution radiale de l’équation de Schrödinger qui s’écrit sous la forme suivante [26] : 
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Les fonctions radiales indiquées ci-dessus (équation (II-48)), sont orthogonales à n’importe quel état de 

l’Hamiltonien sauf aux limites des sphères comme le montre l’équation suivante : 
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Où 1U  et 2U  sont des solutions radiales pour les énergies 1E  et 2E . Le recouvrement est construit en 

utilisant l’équation (II-49) et en l’intégrant par parties. 

 

Selon Slater, le choix particulier de ces fonctions est justifié par le fait que les ondes planes sont des 

solutions de l’équation de Schrödinger, quand le potentiel est constant ; tandis que les fonctions radiales 

constituent la solution dans le cas du potentiel sphérique. Cette approche s’adapte mieux pour le cas des 

matériaux cubiques à faces centrées (cfc), et de moins en moins pour les matériaux de basse symétrie [24]. 

 

Afin d’éviter la discontinuité de la fonction )(rΨ  à la surface de la sphère Muffin-Tin, les coefficients 

lmA  doivent être développés en fonction des coefficients GC  des ondes planes correspondant aux régions 

interstitielles. Les calculs algébriques [26] donnent le résultat suivant :       
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Avec : 

 αR  : Représente le rayon de la sphère dont l’origine est confondu avec le centre de la sphère.  

De cette manière l’expression des coefficients lmA  est définie à partir des formes des d’ondes planes 

GC et par les données énergétiques lE  qui sont variables dans la méthode APW. Les fonctions individuelles, 

qui sont représentées parG , et qui consistent en des ondes planes dans la région interstitielles et en des 

fonctions radiales à l’intérieur des sphères sont appelées ondes planes augmentées (APW).  
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 II.8. Les inconvénients de la méthode APW  

La méthode APW présente quelques complications liées à la fonction )( αRU l qui apparait dans 

l’équation (II-50). En fait, suivant la valeur du paramètre lE , la valeur de )( αRU l  peut devenir nulle à la 

surface de la sphère (MT), entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde 

planes. Pour pallier à ce problème, une autre mesure a été prise en compte par Koelling [27] et par Andersen 

[25] .La modification consiste à représenter la fonction d’onde )(rΨ à l’intérieur de la sphère MT par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales )( αRU l  et de leurs dérivées par rapport à l’énergie )( αRU l

°
, 

donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

 

II.9. Principe de la méthode (FP-LAPW)  

Selon la méthode FP-LAPW [29], les fonctions de base dans les sphères Muffin-Tin sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales )()( rYrU lml et de leurs dérivées  )()( rYrU lml

°
 par 

rapport à l’énergie. Les fonctions lU  et 
°

)(rU l doivent remplir les conditions suivantes :  
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Nous avons donc : 
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Où : G et K sont des vecteurs d’ondes de l’espace réciproque. 

Dans la région interstitielle, les fonctions de base sont des ondes planes comme dans la méthode APW, 

tandis que dans les sphères (MT), les fonctions de base dépendent non seulement de U1 mais aussi de *
1U . Il 

est donc bien évident de constater que la méthode LAPW offre une plus grande flexibilité que la méthode 

APW, où les coefficients lmB  sont de même nature que les coefficientslmA dans les sphères Muffin-Tin.  

 En effet, si lE  diffère peu de l’énergie de bandeE , une combinaison linéaire reproduira la fonction 

radiale mieux que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction lE  peut être développée en fonction de 

sa dérivée *
1U  et de l’énergie lE . 

 ( )2
*

)(0),()(),(),( lllll EErEUEErEUrEU −+−+=                                                (II-54)  

 

Où : ( )2)(0 lEE −  représente l’erreur quadratique énergétique.  

Il convient de noter que, par rapport à la méthode APW, les erreurs sur les fonctions d’ondes et sur 

l’énergie de la bande sont respectivement de l’ordre de  ( )2
lEE −  et ( )4

lEE − . 
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En général, si lU   est nulle à la surface de la sphère, sa dérivée *
1U  sera différente de zéro. Par 

conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère (MT) n’est plus posé dans la méthode 

LAPW. 

II.10. Amélioration de la méthode (FP-LAPW)  

Les électrons du cœur, pleinement présents dans les sphères MT, sont nommés états de cœur ; les 

autres électrons sont les électrons de valence qui se trouvent en dehors de la sphère MT et sont 

considérés comme libres. Toutefois, pour certains éléments, les électrons ne peuvent pas être 

clairement distingués : ils ne sont présents ni dans les états de cœur ni dans les états de valence, et 

on parle ici de cas semi-cœur qui sont caractérisés par le fait qu’ils ont le même nombre quantique 

angulaire l. Dans ces conditions, il est difficile d’utiliser l’énergie El pour identifier les cas de même 

valeur. Le problème est résolu en introduisant des orbites locales nommées LO (locales orbites) 

[11].  

II.10.1 La Méthode (LAPW+LO)  

L’objectif du développement de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées plus 

orbitales locales, noté (LAPW+LO) est de modifier les orbites de sa base de manière à empêcher 

l’utilisation de toutes les fenêtres, par le recours à un troisième ensemble de fonctions de base. Il est 

principalement prévu de traiter toutes les bandes à partir d’une seule fenêtre d’énergie. Singh [28] a 

introduit une « LO » sous forme d’un ensemble linéaire de deux fonctions radiales, fonctions de 

deux énergies différentes et de leurs dérivées : 
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lmC : sont des coefficients de même nature que les coefficients lmA  et lmB  
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Dans le but de fournir une bonne description des états du semi-cœur, l’orbitale locale d’un atome 

donné est connue pour chaque valeur de l et pour chaque valeur de m. Ces orbitales locales sont 

alors ajoutées à la base LAPW.     

II.10.2 La Méthode (APW+LO)  

La combinaison des avantages des deux méthodes précédentes a été faite par Sjosted. Nordstrom 

et Singh [29], donne lieu à la naissance de la méthode « APW+LO » qui utilise une base 

indépendante de l’énergie, comme la méthode APW+LO, avec la même taille que la base utilisée 

dans la méthode APW. Dernièrement Sjosted et al [30] ont proposé la méthode APW+LO avec une 

base indépendante de l’énergie. Cette méthode combine les avantages les deux méthodes APW et 

LAPW+LO. La base APW+LO contient des deux types de fonction d’onde : celui de la méthode 

APW avec un ensemble d’énergie El fixées et qui sont définis comme suit :       
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L’utilisation de la base d’énergie fixe ne fournit pas une bonne description des fonctions 

spécifiques. Ensuite nous ajoutons un deuxième type de fonctions nommées orbitale locale (lo), qui 

permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales et qui 

sont définies comme suit :      
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Les coefficients lmA  et lmB  sont déterminés par normalisation et en considérant que l’orbital 

locale possède la valeur zéro à la limite de la sphère MT (mais sa dérivée est non nulle). 

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

II.11. Code Wien2k  

Le Code Wien2k [22], est un programme qui permet de calculer les propriétés des solides et il est 

basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et sur la méthode (Full Potential-LAPW). 

Il a été développé par P.Blaha et al [22] de l’institut de chimie des matériaux de l’université de 

Vienne (Autriche). Ce code a été partagé pour la première fois en 1990. Il existe sous plusieurs 

versions : WIEN93, WIEN97, Wien2k. 

Dans cette partie, nous présenterons les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul 

auto-cohérent (Figure II .5) et qui sont les suivants : 

NN : C’est un programme qui aide à donner les distances entre les plus proches voisins, il 

permet donc de déterminer le rayon atomique de la sphère (MT).  

LSTART : Ce programme génère la densité atomique et détermine la manière dont différentes 

orbites atomiques sont exploitées dans le calcul de la structure de bande. Par exemple, les états du 

cœur avec ou sans orbites locales « lo » qui servent à générer le potentiel atomique tronqué au rayon 

muffin-tin. 

SYMMETRY :  Ce programme génère les opérations de symétrie du groupe spatial, il détermine 

le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, produit l’exposition pour les harmoniques des 

réseaux, et détermine aussi les matrices de rotation locale.   

KGEN :  C’est un programme qui génère une maille K dans la zone de Brillouin. 

DSTART : C’est un program.me qui génère une densité de départ pour le cycle SCF par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 
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                                                                                                                   Oui                                                                                                        

                                                                                                        

                                                                                                                                                    Non                                                                                     

Figure II .5 : Représentation du cycle utilisé par l’organigramme du code WIEN2K [22] 
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Ensuite, un cycle d’auto-cohérence est initialisé est répété jusqu’à ce que le critère de convergence 

soit vérifié. Le présent cycle est consacré au calcul de (SCF), qui est composé de cinq programmes 

indépendants (Figure II.6 [31]), et qui sont les suivants : 

(1) LAPW0 :  Génère le potentiel à partir de la densité. 

(2) LAPW1 : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.  

(3) LAPW2 : Calcul les densités de valence.  

(4) LCORE : Calcul les états du cœur et les densités. 

(5) MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie, et vérifie le critère de convergence.    

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          NON                                                                              OUI  

  

                                                       Converge  

                        Figure II .6 : Le schéma du cycle SCF du code WIEN2K [31]. 
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 III.1. Introduction  

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de calculs relatifs à la stabilité structurale et aux 

propriétés électroniques et magnétiques des composés Ca1-xCrxS (x = 0.25, 0.50, et 0.75). L’étude 

prend en compte les phases magnétiques, ferromagnétiques (FM), antiferromagnétique (AFM) et 

paramagnétique (PM). Les calculs ont été menées en se basant sur l’approximation GGA-PBE [1], 

associée à la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2]. 

Du fait de l’intérêt technologique de la structure (NaCl) (B1), la première partie dans ce chapitre 

aura pour objectif la détermination de la phase magnétique la plus stable. La suite portera sur 

l’étude de la variation des propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés Ca1-

xCrxS  dans la phase magnétique la plus stable en fonction de la concentration du dopant Cr. 

III.2. Méthode et détails de calculs  

Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du semi-conducteur 

sulfure du calcium (CaS) du groupe II-VI dans la phase (B1) (NaCl) (groupe spatial mFm3  n° 225) 

dopé au chrome (Cr). Les composé que nous avons sélectionnés sont  Ca1-xCrxS avec  x= 0.25, 0.50, 

0.75. Les calculs sont effectués à l’aide de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 

potentiel maximal avec orbitales locales (FP-LAPW+lo) dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité, polarisée en spin (SP-DFT) [2] telle qu’elle est exécutée dans le code 

WIEN2K [3]. Pour l’interaction d’échange et corrélation (XC), nous avons appliqué 

l’approximation du gradient généralisée proposée par Perdew-Burk-Ernzerhof (GGA-PBE) [1] pour 

calculer les paramètres de l’état fondamental. Cependant, pour les propriétés électroniques et 

magnétiques, nous utilisons l’approche Back-Johonson modifiée (mBJ) [4] associée à 

l’approximation de la densité de spin local (LDA), car elle est plus appropriée pour la description 

des propriétés électroniques des semi-conducteurs que l’approximation (GGA-PBE). Cette 

approche est relativement meilleure pour le calcul du gap énergétique des semi-conducteurs sp [5-

8]. 

Le CaS est un semi-conducteur important dans le groupe II-VI, il est caractérisé par une large 

bande interdite indirecte [9 ,10].   Le chrome est utilisé comme impureté injectée dans le composé 

binaire  
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CaS cristallisant dans la phase NaCl (B1) avec le groupe spatial mFm3  n° 225, où les atomes de 

Ca et S se trouvent dans les positions respectives : (0, 0, 0) et (1/2,1/2,1/2). 

Pour modéliser le système (CaS dopé au Cr), nous avons préparé une super-cellule cubique 

(1x1x1) de huit atomes, ensuite nous avons remplacé un, deux et trois atomes de Ca par le chrome 

pour obtenir respectivement des composés avec les concentrations de 25% ,50%, et 75% comme 

indiqué dans la Figure III.1. Pour x = 0.25 et x = 0.75, la structure cristalline est cubique avec le 

groupe spatial No.221, tandis que pour x= 0.50, le cristal présente une structure tétragonale avec le 

groupe spatial P4/mmm No.123. 

En outre, nous utilisons des ondes planes avec une coupure de Kmax= 8,0/RMT, où (RMT) est le 

plus petit de tous les rayons de la sphère atomique, et Kmax est la valeur maximale du vecteur 

d’onde du réseau réciproque. Dans les sphères atomiques la valeur maximale de l est lmax=10, 

tandis que l’extension de la densité de charge a été prise à Gmax=14 (a.u)-1. 

Les états de valence utilisés dans nos calculs sont : Ca : [Ar]. 4s2, S : [Ne].3s2 3p4, Cr : [Ar].3d5 

4s1. Les rayons des sphères muffin-tin (MT) sont : R=2.5 a.u, pour les atomes Ca et  Cr et R=2.35 

a.u. pour S. 

Un maillage de Monkhorst-Pack [11,12] de 10x10x10 a été mis en œuvre pour l’échantillonnage 

de l’intégration de la zone de Brillouin. Enfin, les critères de convergence pour l’énergie totale et la 

densité de charge sont fixés à des valeurs inférieures à 10-4  Ry et 10-4  e respectivement. 
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Figure III.1 : Structures cristallines des composés ternaires : (a) Ca0.75Cr0.25S, (b) Ca0.50Cr0.50S, (c) 

Ca0.25Cr0.75S. 
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 III.3. Propriétés structurales  

Sur les Figures III.2, III.3, III.4 et Figures III.5, III.6, III.7, sont tracées les courbes représentant 

l’énergie totale des composés en fonction du volume. Afin de trouver la phase la plus stable parmi 

les phases ferromagnétiques (FM) et antiferromagnétiques (AFM) et entre les phases 

ferromagnétiques (FM) et paramagnétiques (PM), une optimisation structurale est effectuée dans les 

deux phases ; nous traçons ensuite la variation de l’énergie totale en fonction du paramètre de 

réseau pour chaque composé ternaire dans les deux phases. 

 

 

 

 

Figure III.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.75Cr0.25S dans 

la phase (RS) en considérant les états AFM et FM. 
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Figure III.3 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.50Cr0.50S dans la 

phase (RS) en considérant les états AFM et FM. 

 

 

 

Figure III.5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.75Cr0.25S dans la 

phase (RS) en considérant les états PM et FM. 

 

 

 

 

 



 
Chapitre III        Propriétés structurales électroniques et magnétiques des composés Ca1-xCrxS 

- 88 - 

 

 

 

 

Figure III.5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.75Cr0.25S dans la 

phase (RS) en considérant les états PM et FM. 

 

 

 

Figure III.6 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.50Cr0.50S dans la 

phase (RS) en considérant les états PM et FM. 
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Figure III.7 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.25Cr0.75S dans 

la phase (RS) en considérant les états PM et FM. 

 

L’analyse des courbes relatives aux Figures III.2, III.3, III.4 et aux Figures III.5, III.6, III.7 

montre, pour chaque composé, que l’énergie totale de la phase ferromagnétique (FM) est inférieure 

à celles des deux phases paramagnétiques (PM) et antiferromagnétiques (AFM). Pour Les trois 

composés (x = 0.25, 0.50, 0.75), les écarts en terme d’énergie totale entre les états (AFM) et (FM) 

sont respectivement estimés à : 0.0059, 0.0093 et 0.009 eV. Pour les mêmes composés ces mêmes 

écarts calculés cette fois-ci entre les états (PM) et FM sont égaux à 0.1820, 0.3087 et 0.3623 eV. 

Ces résultats indiquant que l’état (FM) est le plus stable, par rapport aux deux autres états (PM) et 

(AFM). 

Après avoir déterminé la phase la plus stable des composés ternaires Ca1-xCrxS (x= 0.25 ,0.50 et 

0.75), on passe au calcul de leurs propriétés structurales de l’état fondamental à l’équilibre, tels  
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que le paramètre du réseau a0, le module de compressibilité B0 et sa dérivée B0’ ; rappelons que 

les calculs sont effectués dans la phase (RS) ferromagnétique. 

Nous avons effectué un cycle auto-cohérent de l’énergie totale pour plusieurs paramètres du 

réseau « a » au voisinage de la valeur du paramètre expérimental aexp (5.689
o

A ) [11], ensuite nous 

avons interpolé ces valeurs à l’aide de l’équation de Murnaghan [13] : 
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E0 et V0 sont respectivement l’énergie et le volume à l’équilibre, B0 et B0’ sont respectivement le 

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

mesure la résistance du matériau vis à vis d’un changement de son volume, est évalué au minimum 

de la courbe E (V) par la relation :  

 

                                      
2

2

V

E
VB

δ
δ=                                                                          (III-2)  

 

Le Tableau III.1 contient les résultats de calculs réalisés avec l’approximation PBE-GGA ainsi 

que d’autres résultats théoriques et expérimentaux relevés de la littérature. Dans notre cas, en ce qui 

concerne le binaire CaS, la valeur de la constante de réseau (a0) calculée est surestimée de 0.3 % par 

rapport au résultat empirique [11], mais elle demeure comparable à d’autres valeurs théoriques [12].  

D’autre part, la tendance décroissante de la constante de réseau due à la différence entre les 

rayons atomiques des deux cations (rCr2+ < rCa+), fait, diminue le volume de la cellule unitaire 

conduisant à une augmentation du module de compressibilité, ce qui rend le composé dure.  

 

 



 
Chapitre III        Propriétés structurales électroniques et magnétiques des composés Ca1-xCrxS 

- 91 - 

 

Globalement, nous pouvons dire que nos résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature. 

Les propriétés structurales étant déterminées, on peut donc entamer le calcul des autres propriétés 

physiques. 

 

Tableau III. 1 : Valeurs de la constante de réseau a (
o

A ), du module de compressibilité B0 (Gpa) 

et de sa dérivée B0’ des composés Ca1-xCrxS (x= 0.25, 0.50 et 0.75). Les valeurs sont calculées avec 

l’approximation PBE-GGA, et comparées à d’autres résultats théoriques et expérimentaux de la 

littérature. 

                                                  Composé                     )(0

°
Aa                    )(0 GPaB                    )('

0 GPaB  

  

Nos résultats                          CaS                     5.71                         57                                4.1 

Résultats théoriques                                           5.71 [12]                57.42 [12]                   3.8 [12]           

Résultats expérimentaux                                    5.689[11]               64[11]                         4.2 [11] 

 

 

                                                                       Ca0.75Cr0.25S             5.583                          61                                     4.2     

 Nots résultates                         Ca0.5Cr0.50 S             5.436                          69                                     4.3     

                                                  Ca0.25Cr0.75 S            5.280                          77                                     4.1               

 

 

III.4. Propriétés électroniques  

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons entre les éléments qui le constituent. 

De ce fait, il devient indispensable d’étudier les structures de bandes d’énergie ainsi que les densités 

d’états électroniques pour une meilleure interprétation des propriétés physiques qui en découlent 

[14]. 
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III.4.1 Structures de bandes d’énergie 

Les propriétés électroniques du sulfure de calcium sont disponibles dans la littérature [15-19]. Ce 

matériau semi-conducteur possède une large bande interdite, ce qui le rend intéressant pour des 

applications dans les dispositifs à l’état solide [20]. Nous signalons que l’effet de l’impureté du 

chrome (Cr) sur les propriétés électroniques de ce semi-conducteur à large bande interdite n’a pas 

été étudié. 

Dans cette section, nous présentons les résultats de structures de bandes d’énergie des composés 

ternaires ferromagnétiques Ca1-xCrxS (x= 0.25, 0.50, et 0.75). Nous rappelons que le calcul est 

effectué en utilisant l’approximation mBJLDA le long des lignes de haute symétrie de la première 

zone de Brillouin en tenant compte des constantes de réseau optimisées .Les résultats illustrés dans 

les Figures III. 8, III. 9 et le III.10 montrent que les trois composés Ca0.75Cr0.25S,Ca0.50Cr0.50S et 

Ca0.25Cr0.75S présentent un comportement ferromagnétique demi-métallique avec une polarisation 

en spin égale 100% au niveau de Fermi. On note le caractère semi-conducteur pour les spins 

minoritaires et le caractère métallique pour les spins majoritaires. Ces résultats viennent pour 

approuver et consolider les résultats théoriques obtenus sur d’autres composés [21,22] ayant un 

comportement identique. 

Le comportement demi-métallique ferromagnétique des composés est expliqué par l’interaction 

d’échange p-d négative entre les états 3d de Cr et 3p de S. On peut donc conclure que les composés 

Ca1-xCrxS pour les faibles concentrations, comme pour les fortes concentrations peuvent être utilisés 

dans des dispositifs spintroniques. 

Quant aux valeurs calculées du gap ferromagnétique semi-métallique (Eg) et du gap semi-

métalliques (EHM), relatives aux trois composés réalisés par l’approche (mBJ–LDA), elles sont 

présentées dans le Tableau III.2. 
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Tableau III.2 Valeurs des gaps EHM (eV) et Eg
(Γ−Γ)

  des composé Ca1-xCrxS, calculées avec 

l’approche mBJ –LDA. 

 

  Composé                Comportement                        Eg
( Γ−Γ)

  (eV)                                            EHM (eV) 

 

CaS           [Γ−X ]                                                         3.4                   

Expérimental CaS                                                         3.5 [11] 

Ca0.75Cr0.25S   [Γ−Γ ]            HMF                                3.122                                                   1.390         
               

Ca0.50 Cr0.50 S  [Γ−Γ ]            HMF                                2.832                                                   0.870        
                  

Ca0.25Cr0.75 S   [Γ−Γ ]            HMF                                3.045                                                   0.290            
                  

 

 

Les semi-conducteurs se caractérisent par une bande interdite (gap énergétique), qui sépare les 

états situés sur une bande supérieure dans la bande de valence (VB) et les états situés sur une bande 

inférieure dans la bande conduction (CB). Comme l’énergie maximale de la bande de valence se 

situe au point Γ de haute symétrie et que l’énergie minimale de la bande de conduction est située au 

même point Γ, ces composés sont donc des semi-conducteurs à gap direct pour les spins 

minoritaires.  

Nous avons aussi calculé le gap semi-métallique EHM  qui est un paramètre important à 

considérer pour des applications potentielles dans les dispositifs spintroniques ; il est défini comme 

étant la différence d’énergie entre les minimums de la bande de conduction et le niveau de Fermi 

(EF). 

On constate, à partir des résultats du Tableau III.2, que la valeur du gap EHM calculée des 

composés  Ca1-xCrxS diminue avec l’augmentation de la concentration du dopant Cr. Les valeurs 

étant assez élevées, ceci permettra d’atteindre des températures de Curie élevées [23]. Quant au gap 

Eg,  sa valeur diminue quand on passe du composé (x=0.25) au composé (x=0.50) puis elle remonte 

pour atteindre une valeur plus grande dans le composé (x=0.75).  
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Figure III.8 : Structures de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Ca0.75Cr0.25S, calculées 

avec l’approximation mBJ –LDA :  (a) Spin up , (b) Spin down. 
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Figure III.9: Structures de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Ca0.50Cr0.50S , calculées 

avec l’approximation mBJ –LDA : (a) Spin up, (b) Spin do 
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Figure III.10 : Structures de bandes d’énergie polarisées en spin du composé Ca0.25Cr0 ,75S , calculées 

avec l’approximation mBJ –LDA : (a) Spin up , (b) Spin down 
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III.4.2 Densité d’états électronique (DOS)  

Afin de permettre une interprétation aisée des bandes d’énergie des composés Ca1-xCrxS (x 

=0.25, 0.50 et 0.75), nous avons calculé leurs courbes de densités d’états totales (TDOS) et 

partielles (PDOS), en utilisant l’approximation (mBJ –LDA). 

Les courbes TDOS et PDOS sont présentées sur les Figures III.11, III.12, III.13, III.14, III.15, 

III.16 et III.17.  

Les courbes TDOS relatives aux Figures III.11, III.13 et III.15. On note que tous les composés 

ont un comportement ferromagnétique semi-métallique, la valeur de la densité d’états au niveau de 

Fermi (EF) est finie pour la direction (spin- up) et nulle pour la direction (spin -down) ce qui donne 

une polarisation de spin de 100%. Il est aussi aisé de voir la bande interdite autour de (EF) pour les 

trois composés. 

Les branches supérieure et inférieure de la bande de valence et de la bande de conduction, 

respectivement, correspondent aux états Cr-3d. Selon les courbes PDOS des Figures III.12, III.14 et 

III.16), les états 3d dégénérés de (Cr) sont séparés en deux parties : les états t2g triplement 

dégénérés (dxy, dxz, dyz) de faibles amplitudes et les états eg doublement dégénérés de symétrie 

élevée, par exemple (dz2, dx2 et dy2). 

De plus, l’énergie des états « eg » est supérieure à celle des états « t2g » à cause de 

l’environnement octaédrique de l’atome Cr.  Le haut de la bande de valence est montré une forte 

hybridation entre les états 3p (S) et les états partiellement remplis t2g de (Cr). On note une valeur 

de non nulle de la densité au niveau de Fermi dûe   à la présence des états électroniques t2g  

Les courbes PDOS pour les deux orientations du spin des composés Ca1-xCrxS montrent que la 

branche inférieure de la bande de valence (VB) est principalement dominée par les états 3p (S) et 

4s-Ca, alors que les branches situées au bas de la bande de valence sont dues aux états 3s-S.  
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Figure III.11 : Courbes de densité d’états électroniques totales du composé Ca0.75Cr0.25S et des 

éléments Ca, Cr, S 
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Figure III.12 : Courbes des densités d’états électroniques partielles du composé Ca0.75Cr0.25S  
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Figure III.13 : Courbes des densités d’états électroniques totales du composé Ca0.50Cr0.50S et des 

éléments Ca, Cr, S 
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Figure III.14 : Courbes des densités d’états électroniques partielles du composé Ca0.50Cr0.50S  
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Figure III.15 : Courbes de densité d’états électroniques totales du composé Ca0.25Cr0.75S et des 

éléments Ca, Cr, S 
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Figure III.16 : Courbes des densités d’états électroniques partielles du composé Ca0.25Cr0.75S  
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Figure III.17 : L’Hybridation entre les états 3p (S) et les états 3d-eg (Cr) 

 

Les courbes de la Figure III. 17, sont celles de la Figure III.16, obtenues après agrandissement de la 

zone entre [-2 eV et +2 eV] elles reflètent clairement le fort mélange entre les états 3d (Cr-eg) et les 

états 3p (S), où les états 3d(Cr) partiellement occupés créent des porteurs de charges de type trous 

accepteurs, qui sont à l’origine de l’apparition du ferromagnétisme dans les composés Ca1-xCrxS.   
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III.5. Propriétés magnétiques  

L’analyse des Figures III.11, III.12, III.13, III.14, permet de relever des écarts entre les courbes 

TDOS des différents composés provoqués par les interactions entre les états 3d(Cr) de l’impureté et 

les états p (S). Ce type d’interactions est responsable sur l’apparition d’un ordre magnétique dans 

les composés Ca1-xCrxS. Dans cette partie, on s’intéresse aux propriétés ferromagnétiques des 

composés par le calcul du moment magnétique et des constantes d’échange (s-d) N0α et (p-d) N0β à 

l’aide de la méthode (mBJ –LDA). 

 

III.5.1 Moments magnétiques totaux et locaux  

     Les valeurs du moment magnétique total des composés Ca1-xCrxS (x = 0.25 ,0.50 ,0.75), celles 

correspondant aux sites atomiques Ca, Cr, S et celles correspondant aux sites interstitiels sont 

données dans le Tableau III.3.  

 

Tableau III.3 : Valeurs calculées du moment magnétique total (MTot en µB) des composés, du 

moment magnétique des sites atomiques Cr, Ca, S et du moment magnétique de l’espace interstitiel. 

Les calculs sont effectués en utilisant l’approximation (mBJ –LDA). 

 

     Composé              Mtot                     MCr                                 MCa                                    MS                  l’espace interstitiel                    

 

Ca0.75 Cr0.25 S            4                    3.83542            0.00424         - 0.03447                0.25408 

 

Ca0.50 Cr0.50 S            4                    3.81052             0.01107        - 0.05001                 0.24930 

 

Ca0.25 Cr0.75 S            4                    3.78581               0.02295         -0.01933               0.24035 

 

L’atome de Cr participe avec deux électrons aux états de liaison des bandes de valence des semi-

conducteurs. En outre, la configuration de valence électronique de l’atome de chrome (Cr) dans les 

composés Ca1-xCrxS devient Cr+2 (d4-t2g3eg1). Selon la théorie du champ cristallin, les états de (Cr) 

se divisent en états t2g de plus basse énergie et eg de plus haute énergie, (Figure III.18), c’est-à-dire  
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que Cr subit une levée de dégénérescence son niveau 3d, parce qu’il est dans un champ cristallin de 

symétrie octaédrique. 

Selon la règle de Hund, les états 3d(Cr) sont vides pour les spins minoritaires, tandis que pour les 

spins majoritaires ils sont partiellement remplis, contenant quatre électrons provenant des états (t2g) 

et (eg) de l’atome de chrome (Cr). Ces quatre électrons produisent un moment magnétique total par 

atome de chrome (Cr) .Cet effet confirme le comportement semi-métallique des composés. 

 Rappelons que les valeurs calculées du moment magnétique sur le site atomique du chrome (Cr) 

dans les composés Ca0.75Cr0.25S, Ca0.50Cr0.50S et Ca0.25Cr0.75S sont respectivement 3.83, 3.81 et 3.78 

µβ. Ces valeurs sont inférieures aux valeurs fournies par la règle de Hand et qui est de 4 µβ dans les 

trois composés et ceci en raison de l’interaction d’échange p-d.  

 Les valeurs négatives des moments magnétiques sur l’atome du soufre (S) indiquent que 

l’interaction entre les moments magnétiques de l’impureté Cr et ceux des ions S est 

antiferromagnétique (AFM), tandis que les valeurs positives du moment magnétique sur les sites de 

Ca montrent que l’interaction entre les moments de Ca et de Cr est ferromagnétique (FM). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.18 : Ion (Cr2+) libre et dans une symétrie octaédrique 

E                                                                                                                                                            

                                                                                          Eg                                                                                 

                                                                                                                                                  

 

                                                                                                                                                                  

                                                                                          t2g                                                          

                                                   Symétrie octaédrique 
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III.5.2 Constantes d’échange  

Afin de mieux comprendre l’effet du processus d’échange et de splitting sur les bandes de 

valence et de conduction dans les composés, on a calculé les constants d’échange N0α et N0β 

relatives aux hybridations respectives p-d et s-d .Selon J.A.Gaj et al [24], ces constantes d’échange 

peuvent être déterminées à partir des équations (III-3) et (III-4) ci-dessous [25] [26] : 

La constante d’échange N0α décrit l’interaction d’échange p-d entre les porteurs de charges 

(électrons) de la bande de conduction et les états Cr-(3d) tandis que la constante d’échange N0β, elle 

décrit l’interaction d’échange s-d, entre les trous et les états Cr-(3d). 

Les signes négatifs de N0β et positif de N0α (Tableaux III.4), on peut déduire que la nature du 

couplage d’échange est antiferromagnétique (AFM) entre les trous de la bande de valence de CaS et 

les états de spins 3d (Cr) et elle est ferromagnétique (FM) entre les électrons de la bande de 

conduction de CaS et les états de spins 3d (Cr). 

↑↓ −=∆ ccc EEE  et 
↑↓ −=∆ vvv EEE sont respectivement les splittings de la bande de valence 

et de la bande de conduction en bord de zone de Brillouin, x est la concentration du dopant (x = 

0.25, 0.50, 0.75) et S est la moitié du moment magnétique calculé de Cr. 

                                      
Sx

E
N c∆

=α0                                                                           (III-3) 

 

                                     
Sx

E
N v∆

=β0                                                                            (III-4)  
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Tableau III.4 : Valeurs calculées de N0β et N0α et celles ∆EC et ∆EV des composés Ca1-xCrxS  

 (x =0.25, 0.50, 0.75). Les calculs sont effectués par l’approximation mBJ-LDA. 

 

     

 Composé            x                   ∆EC                 ∆EV                  N0α                              N0β      

 

                            0.25           2.11214            -2.82552          4.22428                      -5.65104 

Ca1-xCrxS             0.50           1.95349           -3.16025           1.95349                      -3.16025 

                            0.75           1.63689           -3.64031            1.09126                      - 2.4268 
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IV.1. Introduction  

Dans ce chapitre, nous étudions les effets de l’impureté vanadium (V) magnétique sur les 

propriétés structurales, électroniques et magnétiques du semi-conducteur CaS. Ce matériau a attiré 

l’attention des chercheurs en raison de son utilisation technologique potentielle. Nous avons 

effectué cette étude, en considérant trois composés ternaires Ca1-xVxS (x = 0.25 et x = 0.50 et x = 

0.75), obtenus sont obtenus par remplacement de l’atome Ca par des atomes (V). 

 Dans un premier temps, on détermine tout d’abord la phase magnétique la plus stable parmi les 

deux phases ferromagnétiques (FM) et paramagnétiques (PM) ; ensuite, on étudie les propriétés 

électroniques et magnétiques dans la structure la plus stable afin d’identifier la nature de chaque 

composé. 

 IV.2. Détails de calcul  

Afin d’étudier les propriétés physiques structurales, électroniques et magnétiques du semi-

conducteur CaS dopé au vanadium (V) dans la phase (NaCl), nous avons utilisé la méthode des 

ondes planes augmentées et linéarisées à potentiel complet ainsi que la méthode des orbitales 

locales (FP-LAPW+lo), implémentée dans le code WIEN2K [1]. Une supercellule à huit atomes 

(1x1x1) est construite en substituant des atomes V à des atomes Ca pour obtenir les composés 

Ca0.75V0.25S, Ca0.50V0.50S et Ca0.25V0.75S (Figure IV.1). Pour x = 0.25 et x = 0.75, les composés ont 

une structure cubique appartenant au groupe spatial No.221, tandis que pour x= 0.50 le composé a 

une structure tétragonale du groupe spatial P4/mmm n° 123.  

Le potentiel d’échange-corrélation est considéré dans le cadre de l’approximation du gradient 

généralisé (GGA-PBE) [2], proposée par Perdew-Burk-Ernzerhof, et qui est estimée très efficace 

dans le calcul des propriétés magnétiques.  

Les états de valence utilisés dans nos calculs sont : Ca : [Ar]. 4s2, S : [Ne].3s2 3p4, V : [Ar].3d3 

4s2. Les rayons des sphères muffin-tin (MT) sont respectivement : R= 2.5 a.u et   R= 2.48 a.u, pour 

les atomes Cr et Ca et R=2.38 a.u, pour l’atome S. 
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L’échantillonnage de la zone irréductible de Brillouin, assurant la convergence, est réalisé avec une 

grille de 8x8x8 points k et la méthode du tétraèdre est adoptée dans nos calculs. 

 

 Les calculs autocohérents ont convergé juste au moment où la différence de charge de sortie est 

prise égale à 10-4 Ry. 

 

 

 

 

 

        

Figure IV.1 : Structures cristallines des composés : (b) Ca0.75V0.25S, (c) Ca0.50V0.50S et  

(d) Ca0.25V0.75S. 
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IV.3. Propriétés structurales  

 Sur les Figures IV.2, IV.3 et IV.4 sont représentées les courbes donnant l’énergie en fonction du 

volume des composés ternaires Ca0.75V0.25S, Ca0.50V0.50S et Ca0.25V0,75S calculées dans les deux 

phases ferromagnétiques (FM) et paramagnétiques (PM). Les calculs ont été effectués à l’aide de 

l’approximation PBE-GGA. 

 

 

 Figure IV.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.75V0.25S.  
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Figure IV.3 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.50V0.50S . 

 

Figure IV.4 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Ca0.25V0.75S. 

 

 

L’analyse des courbes relatives aux Figures IV.2, IV.3 et IV.4 montre que l’énergie de la phase 

ferromagnétique est relativement faible, comparée à celle de la phase paramagnétique, ce qui 

confirme que ces composés sont plus stables dans la phase ferromagnétique. 
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Le calcul des propriétés structurales, essentiellement le calcul du paramètre cristallin optimisé, est 

une étape importante à effectuer car le calcul des autres propriétés en dépend. Lors de cette étape, 

on détermine le paramètre du réseau à l’équilibre (a), le module de compressibilité B et sa dérivée 

B’ en procédant au calcul auto cohérent de l’énergie totale pour différentes valeurs du paramètre du 

réseau pris au voisinage du paramètre expérimental. Les paramètres d’équilibre sont obtenus en 

ajustant la courbe de l’énergie totale en fonction du volume par l’équation d’état de Murnaghan [3]. 

 

Pour s’assurer de la qualité de nos résultats, on a comparé nos valeurs avec des valeurs théoriques 

réalisées avec d’autres méthodes [4] et avec des valeurs expérimentales [5]. Le Tableau IV.1 

regroupe les différents résultats obtenus. La comparaison fait ressortir une bonne concordance de 

nos valeurs optimisées avec celles disponibles dans la littérature. Cependant, un écart de nos valeurs 

avec les valeurs expérimentales est observé, remettant en cause l’approximation GGA-PBE dont 

l’inconvénient réside dans la surestimation de la constante du réseau par rapport à ce que fournit 

l’expérimental. Cette surestimation n’est trop forte est de l’ordre de 0.3% pour CaS.  

 

Généralement nous pouvons dire que l’approximation GGA-PBE, utilisée dans notre cas, donne des 

résultats très corrects. 

Pour le module de compressibilité, on observe un comportement inverse par rapport à celui du 

paramètre du réseau.  

 

Tableau IV.1 : Valeurs calculées de la constante de réseau a (
o

A ), du module de compressibilité 

B(Gpa) et de sa dérivée B’ des composés Ca1-xVxS, comparées à d’autres valeurs théoriques [4] et 

expérimentales [5]. Les calculs sont effectués à l’aide de l’approximation GGA-PBE. 
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                                                  Composé                    a (
o

A )                   )(0 GPaB                    )('
0 GPaB  

  

Nos résultats                         CaS                    5.71                       57                                4.1 

Résultats théoriques                                        5.71 [12]                 57.42 [12]                     3.8 [12]            

Résultats expérimentaux                                 5.689[11]                64[11]                            4.2 [11] 

 

                                                                       Ca0.75V0.25S                 5.57                          62                                        4.2     

 Nos résultats                       Ca0.5V0.50 S                 5.43                          69                                        4.1     

                                                    Ca0.25V0.75 S                5.27                          77                                        4.0                

 

 

IV.4. Propriétés électroniques  

Avec l’approximation PBE-GGA, on a étudié les propriétés électroniques des composés Ca1-

xVxS  (x=0.25, 0.50 et 0.75) dans la phase ferromagnétique en utilisant nos paramètres de réseau 

calculés. Dans la suite de ce paragraphe, nous présenterons et discuterons les courbes de bandes 

d’énergie ainsi que les courbes de densité d’états des différents composés. 

IV.4.1 Structures de bandes d’énergie  

L’objectif de notre étude et de voir l’effet de l’impureté de vanadium (V) sur l’évolution des 

courbes de bandes d’énergie des composés Ca1-xVxS dans la structure rock-salt ferromagnétique.  

En effet, l’introduction d’une impureté magnétique dans une matrice hôte d’un semi-conducteur 

donne lieu à des interactions qui conduisent à la modification de la structure de bandes d’énergie. 

Le changement produit est observé sur le profil général des courbes calculées. 

Nous proposons d’examiner les structures de bande polarisées en spin des composés Ca1-xVxS 

(x=0.25, 0.50, et 0.75) dans la phase rock-salt ferromagnétique en utilisant les constantes de réseau 

optimisées par l’approximation (PBE-GGA).  

Ces structures de bandes sont illustrées dans les Figures IV.5, IV.6 et IV.7. Les bandes d’énergie 

de chaque composé montrent un comportement métallique pour les spins majoritaires (présence  
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d’étate électronique au niveau de Fermi) et un comportement semi-conducteur pour les spins 

minoritaires (présence d’une bande interdite qui sépare les états de valence des états de conduction). 

Cela signifie que l’introduction du vanadium (V), dans le semi-conducteur hôte CaS, peut donner 

naissance à un ordre magnétique dans les composés ternaires. 

Comme observé sur les Figures IV.5.a, IV.6.a et IV.7.a, pour les cas des spins majoritaires, on 

voit une bande d’énergie frôlant le niveau de Fermi au point X de haute symétrie symbolisant le 

caractère métallique des composés. Pour les spins minoritaires (Figures IV.5. b, IV.6. b), un gap 

énergétique direct (bande interdite) apparait dans la direction Γ  de haute symétrie autour du niveau 

de Fermi indiquant le caractère semi-conducteur des composés avec une polarisation de spin de 

100% au niveau de Fermi. 

 Sur la Figure IV.7 .b. les bandes d’énergie coupent les niveaux de Fermi au point Γ  de haute 

symétrie, entrainant l’élargissement important des bandes des niveaux 3d (V) pour le composé 

correspondant à x= 0,75, ce qui rend ces composés presque semi-métalliques. 
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Figure IV.5 : Structures de bandes polarisées en spin du composé Ca0.75V0.25S, 
 

calculées avec l’approximation GGA-PBE : (a)  Spin up, (b)  Spin down.  
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Figure IV.6 : Structures de bandes polarisées en spin du composé Ca0,50V0.50S,  

calculées avec l’approximation GGA-PBE : (a) spin up, (b) spin down  
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Figure IV.7 : Structures de bandes polarisées en spin du composé Ca0,25V0.75S , 

calculées avec l’approximation GGA-PBE : (a) spin up, (b) spin down  
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Nous avons aussi calculé le gap énergétique (Eg) dans la direction spin down ainsi que le gap 

demi-métallique (GHM) des composés Ca1-xVxS (x= 0.25, 0.50 ,0.75) en utilisant l’approximation 

PBE-GGA. Le gap demi métallique et défini comme étant la valeur la plus petite choisie entre les 

deux valeurs suivantes : 

a) La différence entre le niveau de Fermi et le minimum de la bande de conduction.  

b) La différence entre le niveau de Fermi et le maximum de la bande de valence [6].  

 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau IV.2, et montrent que les valeurs calculées 

des gaps (Eg) et (GHM ) des composés Ca1-xVxS diminuent avec l’augmentation de la teneur du 

dopant jusqu’à x = 0.50 et disparait pour x = 0.75 on a un comportement métallique, observé à 

travers la présence d’états au niveau de Fermi (deux bandes ont occupé le niveau de Fermi). 

Rappelons que, les valeurs de (Eg) relativement élevées des composés, indiquent la possibilité 

d’atteindre des températures de Curie élevées [7]. 

Tableau IV.2 : Valeurs calculées par l’approximation GGA-PBE, du gap GHM (eV) semi-métallique 

et des bandes interdites pour les spins minoritaires Eg (eV) dans les composés Ca1-xVxS. 

  

     Composé              Comportement                        Eg
 ( Γ−Γ)

  (eV)                                     EHM (eV) 

 

CaS   [Γ−X]                           SC                                 2.4                                                             _ 

 

Valeur Expérimentale CaS                                           3.5 [11]                                                     _ 

 

Ca0.75V0.25S   [Γ−Γ ]            HMF                                2.035                                                        0.916                       

Ca0.50 V0.50 S  [Γ−Γ ]            HMF                                1.852                                                        0.315                      
   

Ca0.25V0.75 S   [Γ−Γ ]       Nearly HMF                                 _                                                                  _                             

 

IV.4.2 Densité d’états électronique (DOS)  

Afin de mieux comprendre l’origine du ferromagnétisme dans les composés Ca1-xVxS dans la 

phase (B1) (NaCl), nous avons calculé les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles  
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(PDOS) pour les deux directions du spin (up et down) en employant l’approximation (PBE-

GGA). Les résultats sont présentés sur les Figures IV.8, IV.9, IV.10, IV.11, IV.12 et IV.13. 

 Les courbes TDOS et PDOS confirment le caractère ferromagnétique semi-métallique des 

composés Ca1-xVxS à faible concentration (x = 0.25, x = 0.50), comme indiqué sur les Figures IV.8. 

a et IV.10.a, où la partie supérieure de la bande de valence pour les spins majoritaires est 

principalement dominée par les états occupés 3p (S) et 3d (V) franchissant légèrement le niveau de 

Fermi tandis que pour les spins minoritaires, il n’y a pas d’états occupés au niveau de Fermi si on se 

réfère aux Figures IV.8.b et IV.10.b. Pour la forte concentration (x=0.75), les structures de bandes 

d’énergie montrent un comportement métallique pour les spins up et un comportement très proche 

d’un semi-conducteur avec un gap direct dans la direction Γ  de la zone de Brillouin pour les spins 

down (Figures IV.12.a et IV.12. b). Au vu de ces résultats, on peut dire que le composé Ca0.25V0.75S 

a donc un comportement proche d’un demi-métal (near half metallic behavior). 

Les parties supérieures (spin up) et inférieures (spin down) de la bande de valence et de la bande 

de conduction calculées sur l’intervalle [-8 eV à 8 eV] sont peuplées par les états V (3d), si on se 

réfère aux courbes PDOS des Figures IV.8 .c et IV.9.c et IV.10.c. Les états 3d (V) sont éclatés en 

deux niveaux :   t2g triplement dégénérés (dxy, dxz, dyz) et eg doublement dégénéré (dz2 et dx2-

dy2). Cette dégénérescence est provoquée par l’environnement octaédrique du vanadium. 

L’analyse des états 3d (V), pour les spins majoritaires, au voisinage du niveau de Fermi des 

composés Ca0.75V0.25S et Ca0.50V0.50S  (Figures IV.8.c et IV.9.c et IV.10. c), montre une contribution 

importante des états V (3d)-t2g et une très faible contribution des états V (3d)-eg. La contribution 

de (eg (3d) et t2g (3d)) est dépendante de la concentration du dopant dans les composés. 

Inversement, pour spins minoritaires, c’est les états V (3d)-eg ; qui sont dominants sauf que leur 

apparition débute pour une énergie située entre 1eV et 1.5 eV dans les composés. 

Les courbes PDOS des Figures : IV.8.d et IV.9.d et IV.10.d pour les spins majoritaires et pour 

les spins minoritaires, des composés Ca1-xVxS, montrent que la partie inférieure de la bande de 

valence est principalement dominée par les états 3p (S) ainsi que par les états 4s-Ca ; par contre, les 

états 3s-S restent au bas de la bande de conduction avec de faibles contributions. 
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Figure IV-8 : Courbes de densités d’états électroniques totales du composé Ca0.75V0.25S et des 

éléments Ca, V, S. 
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     Figure IV.9 : Courbes de densités d’états électroniques partielles du composé Ca0.75V0.25S. 
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Figure IV.10 : Courbes de densités d’états électroniques totales du composé Ca0.50V0.50S et des 

éléments Ca, V, S 
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Figure IV.11 : Courbes de densités d’états électroniques partielles du composé Ca0.50V0.50S.   
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Figure IV.12 : Courbes de densités d’état électroniques totales du composé Ca0.25V0.75S et des 
éléments Ca, V, S. 
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Figure IV.13 : Courbes de densités d’états électroniques partielles du composé Ca0.25V0.75S   
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IV.5. Propriétés magnétiques  

Dans cette section, nous étudions les propriétés magnétiques des composés Ca1-xVxS, calculées à 

l’aide de l’approximation (PBE-GGA).  

IV.5.1 Moments magnétiques totaux et locaux  

Les valeurs totales du moment magnétique des composés de Ca1-xVxS (x=0.25, 0.50, 0.75) ainsi 

que celles des moments magnétiques, calculées sur les sites atomiques de Ca, V, S sont rapportées 

dans le Tableau IV.3. 

 

Tableau IV.3 : Valeurs calculées du moment magnétique total (MTot en µB) des composés Ca1-xVxS    

et du moment magnétique local sur les différents sites atomiques en utilisant l’approximation GGA-

PBE. 

 

   Composé                 M tot                   MV                                  MCa                                                 MS             

 

Ca0.75 V0.25 S                 3                    2.630                 0.006                            - 0.005             

 

Ca0.50 V0.50 S                 3                    2.633                 0.016                            - 0.010          

 

Ca0.25 V0.75 S                2.97                2.634                 0.030                              -0.017                 

 

Les composés sont obtenus en substituant un cation (S) par un atome de vanadium (V) (4S2 3d3-

t2g3 eg0), où chaque atome V contribue avec deux électrons aux états de liaison des bandes de 

valence du semi-conducteur hôte. Par conséquent, la configuration de valence électronique de la 

bande de valence d’un atome de vanadium dans le semi-conducteur hôte devient V+2 (4S0 3d3-t2g3 

eg0). 

 Comme indiqué sur les Figures IV.9.b et IV.11.b et IV.13.b et suivant la règle de Hund, les états 

de spin minoritaires 3d(V) sont vides, tandis que les états de spin majoritaires 3d(V) sont remplis.  
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Les états 3d (V) se divisent en deux états : t2g de plus basse énergie et eg de plus haute énergie, 

(Figure III.18). Cette dégénérescence est imposée par l’environnement octaédrique du vanadium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14 : Ion (V2+) libre et dans une symétrie octaédrique 

 

  Les trois électrons des états t2g3(V) créent un moment magnétique total entier de valeur égale à 

3µβ par atome de V indépendamment de la teneur du dopant V dans le composé.  

Nous avons relevé les valeurs du moment magnétique local de l’impureté (V) dans les composés 

Ca0.75V0.25S, Ca0.50V0.50S et Ca0.25V0.75S et qui sont respectivement 2.630, 2.633 et 2.634 µβ; elles 

sont inférieures aux valeurs fournies par la règle de Hund qui est de (3 µβ) en raison de l’interaction 

d’échange (p-d).  

 

 

 

 

   E                                                                                                                                                            

                                                                                             Eg        

                                                                                        

                                                                                                                                                  

                                                                                        

                                                                                        t2g 

                           

                                                Symétrie octaédrique 
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IV.5.2 Constantes d’échange  

 Pour mieux illustrer le rôle important des bandes de conduction et de valence dans le couplage 

d’échange observé dans les structures de bandes électroniques des composés, on a calculé les 

valeurs des  constantes d’échange  (s-d) N0α et  (p-d) N0β  à partir des relations IV-1 et I-V-2  ci-

dessous [8][9] : 

 

 

                                                      
Sx

E
N c∆

=α0                                                                (IV-1)  

                                                       
Sx

E
N v∆

=β0                                                               (IV-2)  

↑↓ −=∆ ccc EEE  et 
↑↓ −=∆ vvv EEE sont respectivement les splittings des bandes de valence et 

de conduction au bord de la zone de Brillouin, x est la concentration du dopant (x = 0.25, 0.50, 

0.75) et S est la moitié de la valeur du moment magnétique calculé de V. 

   Les valeurs de )( pdc
x∆ , )( pdv

x∆ , N0α et N0β , calculées dans la phase ferromagnétique des 

composées  sont présentées dans le Tableau IV.4. 

 Il est aisé de voir que les constantes d’échange ont des signes opposés ; en effet, la valeur de 

N0α est positive et celle de N0β est négative. 

 On peut donc dire qu’entre la bande de conduction de CaS et les états 3d de V, le couplage 

d’échange est ferromagnétique, et qu’entre la bande de valence de CaS et les états 3d de V, le 

couplage d’échange est antiferromagnétique, à l’exception du cas correspondant à x = 0.75 les 

signes négatifs de N0α et de N0β  indiquent que l’interaction des états Ca(4s)-V(3d) et S(p)-V(3d) 

est de même nature.   
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Tableau IV.4 : Valeurs du splitting de spin des bords de bande de valence )( pdc
x∆ et de 

conduction )( pdc
x∆   et des constantes d’échanges N0β et N0α des composés Ca1-xVxS (x=0.25, 0.50, 

0.75), calculées par la méthode (PBE-GGA). 

     

 Composé         x                 )( pdc
x∆            )( pdv

x∆              N0α                                 N0β      

 

                       0.25              2.035                 -0.243                 2.395                            -0.649 

Ca1-xVxS         0.50              1.852                 -0.811                 0.375                             -1.082 

                        0.75            -0.278                 -1.806                -0.247                             -1.605   
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Conclusion générale  

L’objectif de notre recherche consistait à explorer de nouveaux matériaux pour des applications 

en spintronique, appelés semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Pour cela, nous avons étudié 

les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composées Ca1-xCrxS et Ca1-xVxS, 

obtenus à partir du dopage du semi-conducteur binaire CaS par les deux métaux de transition : le 

vanadium (V) et le chrome (Cr). 

L’investigation des propriétés susmentionnées de ces matériaux a été effectuée en utilisant la 

méthode de simulation numérique ab-initio dite FP-LAPW+lo (The Full-Potential Linearized 

Augmented Plane Wave Method With Local Orbitals :FP-LAPW+lo), implémentée dans le code 

Wien2k, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et en utilisant les 

approximations GGA et mBJ. 

Dans la première partie, nous avons étudié l’influence du chrome (Cr) sur l’évolution des 

propriétés du semi-conducteur binaire CaS. Nous avons donc choisi les trois composés Ca1-xCrxS 

(x= 0.25, 0.50, 0.75) cristallisant dans la structure du type B1. L’étude de leurs propriétés 

structurales a montré qu’ils étaient plus stables dans la phase ferromagnétique (FM) que dans la 

phase antiferromagnétique (AFM) ou paramagnétique (PM). D’autre part, nous avons relevé une 

tendance décroissante de la constante de réseau avec l’augmentation du taux de (Cr), expliquée par 

la réduction de rayon ionique de Cr2+ par rapport à celui du cation Ca2+. Cette diminution du 

paramètre du réseau entraine systémiquement une diminution du volume de la cellule unitaire et par 

conséquent une élévation de la valeur du module de compressibilité. 

Les bandes d’énergie électroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOS) et 

partielles (PDOS), en spin polarisé, des composés ternaires ferromagnétiques Ca1-xCrxS (x=0.25, 

0.50, et 0.75) ont été calculées en utilisant l’approximation mBJLDA en prenant en compte les 

constantes de réseau optimisées. L’aspect général des courbes (DOS) est pratiquement le même 

pour les différents composés étudiés ; elles montrent le caractère ferromagnétique semi-métallique 

avec une polarisation en spin égale 100% au niveau de Fermi, avec un comportement semi-

conducteur pour les spins minoritaires et un comportement métallique pour les spins majoritaires. 

Une forte hybridation de type p-d entre les états d de Cr et p de S est observée expliquant l’origine 

du ferromagnétisme dans les composés. 
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Les valeurs du moment magnétique total, en magnéton de Bohr (µβ), par atome de métal de 

transition de Cr sont entières égales à 4 µβ. Cette valeur est indépendante du taux d’impureté dans 

les composés Ca0.75Cr0.25S, Ca0.50Cr0.50S et Ca0.25Cr0.75S indiquant le caractère ferromagnétique 

semi-métallique. La valeur du moment magnétique est répartie dans les composés sur les différents 

sites atomiques Cr, Ca et S, elle est importante sur le site de l’élément magnétique et relativement 

faible sur les sites des autres atomes constituant les composés. Ce phénomène de magnétisation de 

l’espace propre aux espèces atomiques non magnétiques est expliqué par l’hybridation p-d entre les 

états d de Cr et p de S qui réduit le moment magnétique de Cr au profit des autres atomes Ca et S.  

Par ailleurs, les valeurs positive et négative des constantes d’échange N0α et N0β respectivement 

indiquent qu’entre la bande de conduction de CaS et les états 3d de Cr, le couplage d’échange est 

ferromagnétique ; par contre, entre la bande de valence de CaS et les états 3d de Cr le couplage 

d’échange est antiferromagnétique.   

Dans la deuxième partie de notre travail, nous avons étudié les composés Ca1-xVxS dans la phase 

rock-salt, en utilisant une supercellule 1x1x1 à symétrie cubique contenant huit atomes parmi 

lesquels un, deux ou trois atomes de Ca sont substitués par des atomes Cr afin d’obtenir les 

concentrations x=0.25, 0.50 et 0.75 ; l’étude est faite en utilisant l’approximation GGA.  

Nous avons calculé la constante de réseau (A), le module de compressibilité (B) et sa dérivé (B’) 

des composés à l’équilibre en optimisant leur énergie totale. Les résultats obtenus sont en très bon 

accord avec les valeurs expérimentales et théoriques de la littérature, avec une faible surestimation 

du paramètre de réseau liée à l’approximation GGA ; ils ont montré que l’augmentation de la 

concentration du Vanadium (V) diminue la valeur du paramètre de réseau et augmente la valeur du 

module de compressibilité. 

Nous avons également étudié la stabilité magnétique des composés à travers le calcul de leurs 

courbes d’énergie totale. Les calculs ont concerné les deux phases Ferromagnétique et 

paramagnétique. Les résultats de cette étude ont montré que tous les composés sont stables dans la 

phase ferromagnétique. 
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Nous sommes passés ensuite à l’étude des propriétés électroniques des composés. L’analyse des 

bandes d’énergie et des densités d’états en mode polarisé en spins montre que les deux composés 

Ca1-xVxS (x=0.25, 0.50) sont ferromagnétiques semi-métalliques (Half- metal) présentant un gap 

direct Γ
ΓEg  dans la direction Γ de haute symétrie de la zone de Brillouin ; cependant, le composé de 

concentration x=0.75 est presque semi-métallique. Les bandes d’énergie et les courbes de densité 

d’états montrent un caractère métallique pour les spins majoritaires et un caractère semi-conducteur 

pour les spins minoritaires.  

Les courbes de densité d’états montrent une forte hybridation de type p-d entre les états d de V et 

p de S expliquant l’origine du ferromagnétisme des composés ; quant au moment magnétique dans 

les composés, sa valeur est entière égale à 3 µβ. 

Dans les composés, cette valeur de 3 µβ provient en grade majorité de l’élément magnétique V, 

avec une faible contribution des atomes non magnétiques Ca et S dont l’acquisition du moment 

magnétique est expliquée par l’hybridation p-d entre les états d de V et p de S. 

Les valeurs des constantes d’échange N0α et N0β ont été calculées pour comprendre quels types 

d’interactions existent dans nos composés. Les valeurs positives de N0α  et négatives de  N0β 

indiquent qu’entre la bande de conduction de CaS et les états 3d de V, le couplage d’échange est 

ferromagnétique, et qu’entre la bande de valence de CaS et les états 3d de V, le couplage d’échange 

est antiferromagnétique, sauf pour la forte concentration x = 0.75, les valeurs négatives des 

constantes d’échange (N0α et N0β) indiquent que l’interaction entre les  états Ca(4s)-V(3d) et S(p)-

V(3d) est très forte. 
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Perspectives 

En perspectives, on compte calculer la température de curie de nos semiconducteurs magnétiques 

dilués, comme on compte rependre les calculs, sur ces matériaux forme de couches mince pour voir 

si la demi-métallicité reste préservée ainsi que les propriétés. 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  


