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                                     Introduction générale

Quel que soit le chemin où va l’homme,
  ses pas ne sont jamais qu’à la dimension de ses pieds.
Al-Moutanabbi,

                                                             Jacques Schmidt  Maxi proverbes arabes.

A recherche de nouveaux matériaux avec des propriétés physiques
spécifiques est un enjeu majeur dans le monde de l’industrie actuelle.
Un des meilleurs exemples qu’on peut donner est la prédiction

de matériaux destinés à la spintronique ; cette branche de la physique, qui pourrait
déclencher la prochaine révolution dans le monde de l’électronique, occupe
une place prépondérante dans la société contemporaine et ses multiples usages ont
un impact considérable sur notre quotidien.

La croissance exponentielle de la consommation des composants semi-
conducteurs a nécessité l’exploration de nouveaux champs d’applications pour
la recherche d’autres matériaux performants qui peuvent remplacer le silicium [1].

Avant l’apparition de la spintronique, le spin de l’électron a toujours été
négligé dans l’électronique qui repose sur une propriété essentielle de l’électron :
sa charge électrique et le courant qu’elle produit en se déplaçant.

La spintronique [2] permet d’exploiter une propriété supplémentaire
de l’électron qui est son moment magnétique (ou “spin”). C’est une nouvelle
technologie émergente permettant de nombreuses applications dans le domaine

L



2 Introduction générale

du stockage des données ; elle s’est développée après la découverte
de la Magnétorésistance Géante (GMR) en 1988 [3] et elle est, aujourd’hui,
en pleine expansion. Ses applications les plus directes se situent dans
les domaines de la micro et nano électronique ; les dispositifs les plus
représentatifs sont : l’utilisation de la GMR à la lecture des disques durs,
les vannes de spin et les jonctions tunnel magnétiques (JTM) [4]. La spintronique
a permis de donner naissance à plusieurs applications allant des disques durs des
ordinateurs aux mémoires magnétiques à accès aléatoire (MRAM) tout en passant
par des composants plus futuristes actuellement développés en laboratoire tel que
le transistor de spin, la spin-LED ou la logique magnétique reprogrammable [2] ;
elle a ainsi participé pleinement à la miniaturisation accrue de la micro-
électronique.

Les applications de l’électronique de spin nécessitent des matériaux combinant
des propriétés magnétiques et des propriétés de transport électronique.
Le domaine de la spintronique avec comme élément de base les semi-conducteurs
est aujourd’hui une alternative pour la découverte de nouveaux effets physiques.
Pour la réalisation de nouveaux dispositifs intégrés, le spin et la charge sont tous
les deux pris en compte.

L’un des objectifs principaux de l’électronique de spin consiste à tirer partie à
la fois des propriétés des matériaux semi-conducteurs et de celles des matériaux
magnétiques par l’utilisation directe des semi-conducteurs magnétiques pour
réaliser des dispositifs innovants combinant les propriétés de ces deux classes
de matériaux en les liant par l’utilisation du spin des électrons.

Depuis une dizaine d’années, beaucoup de chercheurs se sont investis dans
la recherche et le développement des matériaux destinés à l’électronique polarisée
en spin ou spintronique. Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) [5]
forment une nouvelle classe de matériaux magnétiques, qui remplissent l'écart
entre les ferromagnétiques et les semi-conducteurs. Il s’agit de 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
semiconducteur hôte de gagner des propriétés magnétiques tout en gardant ses
propriétés électriques.
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Les DMS ont un rôle très important dans l’injection de spin dans les semi-
conducteurs; fonction qui ne peut pas être accomplie par un métal, mais ils
permettent aussi de contrôler leurs propriétés magnétiques ou électriques avec
l’application d’un champ électrique ou magnétique externe.

Les qualités exceptionnelles dont jouissent les DMS ont poussé les chercheurs
à intensifier leurs recherches afin de trouver une classe de DMS avec
une température de transition ferromagnétique (température de Curie, TC) qui
dépasse largement la température ambiante.

Dans le même temps, la physique du solide a connu dans les dernières années
un essor impressionnant par la mise au point de nouvelles techniques de calcul,
plus rapides et plus précises, permettant d’obtenir les propriétés de nombreux
solides. Ceci a permis la création d’un grand nombre de matériaux utilisés
actuellement dans l’industrie, dans les nouvelles technologies, mais aussi
de mieux comprendre l’organisation de la matière au sein de structures formées
d’atomes ordonnés, à l’échelle atomique.

L’utilisation de simulations numériques permet désormais de comprendre
des systèmes proches du réel ; en effet, leur caractère prédictif est aujourd’hui
exploité par les expérimentateurs.

Le travail de recherche mené au cours de cette thèse, s’inscrit dans cette double
démarche :

- La compréhension de systèmes physiques originaux, et en proposer
de nouveaux, en essayant de prédire certaines de leurs propriétés dans le cadre
de la recherche des semi-conducteurs ferromagnétiques à température ambiante
dans le but de réaliser des composants innovants pour la spintronique.

- La compréhension des propriétés physiques originales doit beaucoup à
la détermination de leur structure électronique rendue possible à la fois par
les diverses méthodes de calculs qui se basent sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (Density Functional Theory, DFT) [6].



4 Introduction générale

Dans ce contexte, cette thèse est dédiée à la compréhension des différentes
propriétés du semiconducteur CdS pur qui est la matrice hôte et a également pour
but de contribuer à la détermination des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués de type Cd1-xFexS par
la méthode de simulations numériques ab initio FPLMTO.

Le présent manuscrit contient quatre chapitres.

Le premier chapitre est divisé en deux parties :
Un état d’art sur les DMS est présenté dans la première partie du chapitre où
on décrit les différentes étapes d’évolution de l’électronique du spin avec
un aperçu sur les aspects fondamentaux de la spintronique à base des semi-
conducteurs. L’origine du ferromagnétisme dans les DMS est également présenté
dans cette partie. La deuxième partie contient des généralités sur les propriétés
du semi-conducteur hôte CdS ainsi qu’un état d’art sur les DMS de type II-VI et
le choix des matériaux à étudier : Cd1-xFexS (x=0.25, 0.5 et 0.75).

Dans le Chapitre II sont présentées les méthodes ab initio utilisées dans l'étude
de la structure électronique des DMS. La théorie de la fonctionnelle densité et
les différentes approximations utilisées dans cette thèse sont également décrites.

Le Chapitre III traite la mise en œuvre de la DFT ainsi que le principe de
la méthode FP-LMTO.

Enfin, le dernier chapitre est dédié aux calculs des propriétés physiques des
composés Cd1-xFexS où sont présentés les résultats de nos calculs avec discussion
et interprétation ; il est subdivisé en deux parties : la première est consacrée à
l’étude des propriétés structurales et électroniques du semi-conducteur CdS pur et
la deuxième à l’étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des semi-conducteurs magnétique dilués : Cd1-xFexS (x=0.25, 0.5 et 0.75).

Ce texte s'achève par une conclusion générale sur les résultats obtenus et
la proposition du  Cd1-xFexS comme un nouveau matériau semiconducteur
magnétique dilué, susceptible de conduire à de futures applications pour
la spintronique.
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Semiconducteurs magnétiques dilués pour la spintronique

Science…..
                                                                       never solves a problem without creating ten more

ne résout jamais un problème sans créer dix autres.
                                                                                                                   George Bernard Shaw

ANS ce premier chapitre, nous présentons l’essentiel des connaissances
en rapport avec la thèse, puis nous exposons l’intérêt et la motivation
du sujet. Dans un premier temps, nous traiterons le contexte scientifique

dans lequel se situe le travail de thèse en particulier, la spintronique réalisée avec
les matériaux semiconducteurs. Il s’agit d’une branche de recherche
multidisciplinaire et en rapide évolution de la spintronique qui vise à exploiter non
seulement la charge mais aussi le spin des porteurs qui permet d’utiliser le même
dispositif pour le traitement et le stockage des informations. Nous expliquerons
tout d’abord pourquoi l’électronique de spin est un domaine si prometteur tout
en évoquant les limitations qui freinent son développement. On donnera un aperçu
des applications possibles et des  exemples de dispositifs permettant de souligner
l'importance des DMS (Diluted magnertic semiconductor) dans la réalisation
de composants de l’électronique de spin.

Nous verrons ensuite un bref historique sur les travaux effectués pour
le développement des nouveaux matériaux magnétiques pour la spintronique afin
de contourner ces obstacles. Nous évoquerons également les différents types
d’interactions magnétiques existant au sein des DMS et les modèles établis pour
expliquer le ferromagnétisme dans ces derniers.

Nous présenterons enfin un état de l’art des propriétés optiques et électroniques
du CdS. Cette partie sera présentée succinctement compte tenu des très
nombreuses études existantes sur le CdS. Nous  présenterons les propriétés
structurales, chimiques et électriques du CdS, puis nous présenterons l’état de l’art
sur les DMS à base de CdS, c’est-à-dire les résultats publiés jusqu’à présent et
nous présenterons la motivation de notre choix des matériaux Cd1-xFexS
et de leurs nouveautés par rapport au CdS.

D
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І.1 Spintronique comme un domaine émergent pour l’électronique du futur

L’industrie microélectronique basée sur le silicium à été le moteur
technologique de la société moderne, notamment avec les inventions du transistor
en 1947 [7] et du circuit intégré en 1958 [8]. Le point clé pour un progrès rapide
dans ce domaine est la miniaturisation en continu des dispositifs, car come disait
déjà Richard P Feynman en 1959 : « «il y a beaucoup de place en bas» (« there is
plenty of room at the bottom ») [9]. Grâce à la miniaturisation des transistors,
l’évolution logique tend vers une intégration croissante des fonctions
électroniques sur une même puce. Cela permet de réduire le poids et d’augmenter
les densités d'intégration des circuits tout en améliorant leurs performances
(rapidité, consommation…). Cela permet aussi de tirer un maximum de rendement
sur chaque cm2 d’une plaquette ou « wafer » de silicium.

Jusqu’à aujourd’hui, les progrès réalisés ont suivi, à quelques corrections prés
[10], la célèbre prédiction énoncée en 1965 par Gordon Moore (co-fondateur de
la société Intel) qui annonçait que le nombre de transistors incorporés dans une
puce carrée dans les circuits intégrés serait amené à doubler tous les 18 mois [1].
Cependant, la tendance à l'intégration croissante répondant à la loi de Moore
a mené à une réduction continue des dimensions des composants électroniques
élémentaires. Cette fulgurante évolution met, néanmoins, en exergue les limites de
la miniaturisation des composants électroniques basés sur le transport des charges,
car en se rapprochant de l’échelle nanométrique, les lois qui régissent
le fonctionnement des transistors ne s'appliqueront plus pour de telles dimensions.
Des restrictions liées aux lois de la physique apparaissent [11], notamment en
raison de problèmes de finesse lithographique à cette dimension mais également à
cause des fluctuations thermiques [12] et des effets quantiques qui se manifestent,
qu'ils soient désirables ou non. Serait-on réellement proches de la fin de la loi de
Moore ? Dans quelle mesure ils peuvent être toujours plus rapides, plus petits et à
moindre coût.

Le monde de la microélectronique doit donc se pencher sur de nouveaux axes
de recherche  pouvant supplanter l'électronique classique aux dimensions
nanométriques, pour franchir ce mur à la fois technologique et financier et pour se
projeter dans son proche avenir.
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Une des alternatives est l’application d’un autre degré de liberté. En effet,
les connaissances des propriétés de l’électron a permis de penser à un autre degré
de liberté qui va permettre de dépasser les limites technologiques et de concevoir
d’autres applications. Ce degré de liberté est le « spin » de l’électron qui est la
propriété d'une particule qui pourrait être décrite comme la rotation de cette
particule sur elle-même. C’est l’équivalent quantique du moment cinétique en
physique classique. Le moment cinétique quantique est à l’origine du moment
magnétique que porte une particule possédant un spin; de ce fait toue particule
possédant un spin peut être vue comme un minuscule aimant. Grace à
l’exploitation de cette propriété supplémentaire, de concepts nouveaux basés sur
le transport et la manipulation du spin ont vu le jour tout en conduisant à une
nouvelle discipline de la physique de l’état solide dite l’électronique de spin [2].
Cette discipline est prometteuse car à cette échelle l'interaction d'échange devient
appréciable. La spintronique ou électronique de spin, aussi connue sous le nom de
magnéto électronique [13,14], est une technologie émergente qui exploite
la propriété quantique du spin des électrons. Cette nouvelle électronique dite des
spins est basée nom seulement sur la charge des porteurs comme dans
l’électronique traditionnelle à base de semiconducteurs, mais elle est aussi basée
sur l’état de spin « up » ou « down » des porteurs et sur la dépendance en spin
de la conduction dans certains matériaux magnétiques. Elle ouvre des portes à
des applications nouvelles, sans pour autant modifier totalement la technologie
bien maîtrisée du silicium [15].

І.1.1 La magnétorésistance géante

Historiquement, les origines de l’électronique de spin remontent à
la découverte du couplage d’échange entre deux couches ferromagnétiques
séparées par une couche non magnétique [16] et à la découverte de la
magnétorésistance géante dans des multicouches Fe/Cr en 1988 par deux équipes
indépendantes, celle d’Albert Fert de l’Université de Paris Sud – Orsay [3] et celle
de Peter Grünberg du Centre de recherche de Jülich en Allemagne [17]. Au cours
de leurs études sur le Fe/Cr/Fe en superréseaux et en tricouches respectivement,
ils ont observé que la résistivité du courant électrique d’une couche à l’autre
dépend de l’alignement relatif de l’aimantation de chaque couche de Fe. Cet effet
de magnétorésistance se manifeste dans des structures multicouches alternant
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matériau ferromagnétique et matériau non magnétique (figure І.1). Sous
l'application d'un champ magnétique externe, la résistance électrique de
l'ensemble diminue considérablement.

Ce phénomène s'explique par le passage d'un état antiparallèle à un état
parallèle des couches magnétiques successives. Il lui a été donné le nom de
magnétorésistance géante (GMR) car le changement relatif de résistance observé
sous champ magnétique, de l’ordre de 50 % à température ambiante, était
beaucoup plus grand que tous les phénomènes de magnétorésistance connus
jusque-là dans les métaux.

Cette découverte, qui a valu le prix Nobel de physique 2007 au Français Albert
Fert et à l’Allemand Peter Gründberg [18, 19, 20], est considérée comme
fondatrice de l’électronique de spin. Elle a stimulé les études sur ces phénomènes
d’interaction entre magnétisme et transport de charge.

Une équipe de recherche d’IBM menée par Stuart Parkin a réalisé la même
expérience sur des couches polycristallines en 1989, ouvrant la voie à des
applications suffisamment peu chères pour envisager des applications
commerciales. Les débouchés industriels ne se sont pas fait attendre. En effet, en
1990 les vannes de spin qui sont des matériaux présentant une magnétorésistance
géante à champ faible, ont été mises au point pour réaliser des capteurs de champs
magnétiques ultrasensibles. La première application industrielle de composants
spintroniques a concerné l’introduction des vannes de spin dans les têtes de
lecture des disques durs d’ordinateurs en 1998. Le premier dispositif utilisant la
magnétorésistance géante a été commercialisé par IBM en 1997.

Beaucoup plus sensibles aux champs magnétiques, ces têtes ont permis de
réduire fortement la dimension des bits magnétiques, conduisant à une
augmentation vertigineuse de la densité d’information stockée sur un disque dur.
Cette densité est ainsi passée de 0,15 Giga-bit/cm2, juste avant l’apparition des
têtes vannes de spin à 13 Giga-bits/cm2 dans les meilleurs disques actuels (soit
l’équivalent d’environ 2 500 romans de taille moyenne par cm2). La capacité de
certains disques durs atteint maintenant 400 Gigas-octet, ce qui leur donne accès à
de nouveaux marchés grand public, tels que le magnétoscope de salon.
En parallèle, des micro-disques (2 cm de diamètre) ont pu être développés pour
des applications nomades comme la photographie numérique. Aujourd’hui, 90 %
des nouveaux disques durs ont des têtes de lecture qui fonctionnent sur le principe
de la magnétorésistance géante.
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De manière générale, les phénomènes de l’électronique de spin n’apparaissent
que pour des longueurs d’échelle caractéristique ; par exemple, l’épaisseur des
couches doit être inférieure au libre parcours moyen des électrons, d’où des
épaisseurs souvent inférieures à 10 nm.

Figure І.1 : Principe de fonctionnement d’une vanne de spin (couches
ferromagnétiques (FM) séparées par une barrière métallique non magnétique
(NM)) utilisant l’effet de la magnétorésistance géante (GMR). Si les couches FM
ont des aimantations opposées, la résistance est nettement plus importante que
lorsque les aimantations sont parallèles. On obtient donc une sorte d’interrupteur
permettant de déterminer le sens d’aimantation (donc l’information binaire 0 ou 1)
par mesure de la résistance de l’empilement. Le même type de structure permet
d’obtenir l’effet de la magnétorésistance tunnel (TMR) en remplaçant le métal
non magnétique par une fine couche d’oxyde non magnétique utilisée comme
barrière tunnel

І.1.2 La magnétorésistance tunnel

Une autre étape marquante en électronique de spin a été l’observation d’effets
de magnétorésistance tunnel dans des jonctions tunnel magnétiques (Magnetic
Tunnel Junctions ou MTJ) à température ambiante. Les jonctions tunnel
magnétiques se présentent aussi sous la forme de sandwiches FM/NM/FM mais à
la différence des vannes de spin dans lesquelles la couche séparatrice NM est
métallique (typiquement en cuivre) ; il s’agit ici d’une fine couche de matériaux
isolants (par exemple la couche d’alumine d’une épaisseur de 1,5 nm) qui
constitue une barrière d’énergie pour les électrons de conduction. Les électrons
peuvent néanmoins la traverser par un effet purement quantique ; c’est l’effet
tunnel. Lorsque les électrodes de part et d’autre de la barrière sont magnétiques,
la probabilité de passage des électrons à travers cette barrière dépend de l’angle
entre le spin des électrons et l’aimantation de l’électrode qui reçoit l’électron
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après son passage. De ce fait, lorsqu’une tension électrique est appliquée entre les
deux électrodes, le courant d’électrons à travers la jonction dépend de l’angle
entre les aimantations des deux électrodes.

Cet effet avait été observé pour la première fois par le Français, Michel
Jullière, en 1975 [4], à basse température dans des jonctions magnétiques semi-
conductrices à base de germanium. La magnétorésistance tunnel (TMR) est alors
définie par le rapport des résistances dans l’état parallèle (RP) et antiparallèle
(RAP) des aimantations. Suivant le modèle phénoménologique de Jullière [18],
la TMR peut être reliée à la polarisation en spin des deux électrodes
ferromagnétiques par la relation :
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P1 et P2 sont les polarisations des électrodes 1 et 2.

Après une vingtaine d’années, les jonctions tunnel on connu un essor avec
l’observation par Moodera, Kinder et all  en 1995 [21] de la magnétorésistance
tunnel à température ambiante dans des jonctions amorphes à base d’alumine
présentant des amplitudes de magnétorésistance de 30 à 70 %. Depuis, d’énormes
progrès ont été réalisés dans les matériaux constituant les barrières tunnels. En
particulier, des jonctions magnétiques cristallisées à base d’oxyde de magnésium
(MgO) ont été mises au point, présentant des amplitudes de magnétorésistance
supérieures à 400 % à température ambiante. Cette augmentation considérable
d’amplitude de magnétorésistance des jonctions à base de MgO par rapport aux
jonctions amorphes à base d’alumine provient de la nature cristallisée des
barrières de MgO.

Outre l’intérêt de ces phénomènes du point de vue fondamental, ces jonctions
tunnel suscitent un intérêt considérable pour différents types d’applications.
Elles permettent tout d’abord la réalisation de capteurs de champs magnétiques
encore 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 lecture de disques durs mais pourraient aussi être utilisés dans des
codeurs de position ou codeurs angulaires pour la robotique, l’automobile,
ou encore comme boussoles électroniques.
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І.1.3 Exemples d’applications

І.1.3.1  Mémoire magnétique à accès aléatoire ( MRAM )

La MTJ est le premier dispositif spintronique en courant vertical (courant
perpendiculaire aux couches). Cette géométrie verticale permet de l’insérer dans
des circuits de très haute densité de la microélectronique. Ainsi, des MTJs de
petite taille (quelques centaines de nanomètres) sont à la base d’un nouveau type
de circuits mémoires désignés par MRAM (Magnetic Random Acces Memory)
[22,23,24].

Dans cette application, chaque point mémoire est constitué d’une jonction
tunnel magnétique. Un bit d’information est stocké en mettant la jonction tunnel,
soit dans la configuration magnétique parallèle (état de basse résistance
représentant un “0” logique), soit dans la configuration magnétique antiparallèle
(état de forte résistance représentant un “1” logique). L’information écrite sur le
bit est relue en mesurant le niveau de résistance de la jonction tunnel (figure І.2).

Figure І.2 : Représentation schématique des mémoires magnétiques à accès
aléatoire (MRAM)

Les MRAM annoncées par les industriels devraient avoir des densités et des
temps d’accès semblables à ceux des mémoires semiconducteurs actuelles à accès
rapide, de type DRAM (Dynamic random access memory) ou SRAM (Static
random access memory), mais avec l’avantage considérable d’être non volatiles,
c’est-à-dire de conserver l’information même quand l’ordinateur (ou le téléphone
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portable) n’est pas sous tension. Les MRAM permettront d’éliminer, par exemple,
le temps aujourd’hui nécessaire pour charger (« booter ») le système
d’exploitation à la mise en marche des ordinateurs actuels. Elles seront également
moins gourmandes en énergie que les DRAM actuelles dont il faut « rafraîchir la
mémoire » environ tous les millièmes de seconde. Elles seront donc très
intéressantes pour l’électronique nomade, les ordinateurs ou les téléphones
portables, les agendas électroniques, etc.

І.1.3.2 SpinFET

Les applications que nous venons de voir utilisent des métaux, tels que le fer
ou le chrome. 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
(SPINFET, figure І. 3) comme décrit par Datta et Das [25].

Dans ce dispositif, les électrodes de source et de drain sont ferromagnétiques.
Le courant est ainsi polarisé par l’électrode de source et le magnétisme de
l’électrode de drain permet de mesurer la polarisation en sortie de canal.
Le champ électrique créé par la grille n’a plus alors pour but de peupler ou
dépléter le canal, mais de faire précesser le spin des porteurs de charge par
couplage de Rashba-Bychkov [26]. On s’attend donc à observer une oscillation
du courant passant en fonction de la tension de grille.

Figure. І.3 : Transistor à effet de champ ou spin-FET (Field Effect Transistor)
imaginé par Datta et Das en 1990 [25]. Le courant est polarisé en spins lors de
l'injection par une des électrodes ferromagnétiques (FER). La tension de grille
(VG) induit une precession des spins des électrons qui sont collectés ou non par
l'autre électrode ferromagnétique suivant leur état de spin.
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І.1.3.3 SpinLED

L'un des exemples d'injection et de détection de spin est la Spin LED
constituée d'un injecteur en matériau ferromagnétique qui injecte des porteurs
polarisés en spin dans un puit quantique. La recombinaison radiative de ces
porteurs induit l'émission de lumière polarisée circulairement. L'injecteur de spin
peut être réalisé en semi-conducteur magnétique dilué. La figure І.4 montre
le schéma d'un tel dispositif [27]. Des trous spin-polarisées sont injectés via
un semiconducteur magnétique GaMnAs. Un courant spin-polarisé est véhiculé
dans la couche non-magnétique GaAs jusqu'au puit quantique InGaAs ou les trous
polarisés se recombinent avec les électrons de même spin provoquant l'émission
de photons polarisés circulairement. Le fonctionnement de ce type de structure
marche en l'absence de champ magnétique pour des températures inférieures
à 110 K, température de Curie de GaMnAs. D'autres types de dispositifs ont aussi
été réalisés avec un semi-conducteur II-VI tel que ZnMnSe sous champ
magnétique intense et basse température pour aligner les spins des ions Mn [28].

Figure. І.4: Diode électroluminescente SpinLED (Spin Light Emitting Diode).

Il y a bien d’autres applications imaginables lorsque l’on marie la spintronique
à la technologie des semiconducteurs. Malheureusement, plusieurs problèmes de
taille ont jusqu’à présent empêché cette union.

La révolution technologique ainsi initiée impose donc un choix spécifique des
matériaux de base pour concevoir et fabriquer de nouveaux matériaux et
dispositifs.
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І.1.4  Nouveaux matériaux magnétiques pour la spintronique

Depuis une dizaine d’années, beaucoup de chercheurs se sont investis dans
la recherche et le développement des matériaux destinés à l’électronique polarisée
en spin. Si l’électronique classique utilise principalement des interactions mettant
en jeu la charge de l’électron, l’exploitation de ces nouveaux matériaux fait
intervenir le spin de l’électron plutôt que sa charge.

La réalisation de dispositifs exploitant ce concept nécessite des matériaux dont
les propriétés électroniques et les propriétés magnétiques sont fortement couplées.
Cette fonctionnalité est présente dans les matériaux ferromagnétiques dans
lesquels les interactions d’échange ont des valeurs importantes. Ces matériaux
doivent donc être ferromagnétiques avec des températures de Curie supérieures à
la température ambiante.

І.1.4.1 Métaux ferromagnétiques

L’asymétrie de la structure des bandes des métaux ferromagnétiques entraine
des populations d’électrons de spin up et down inégales ; de ce fait, le courant issu
de ces métaux sera polarisé en spin. A l’échelle microscopique, un métal
ferromagnétique possède un moment magnétique spontané même en absence d’un
champ magnétique appliqué. Selon le décalage et la position du niveau de fermi
EF, la bande d peut être totalement remplie (les matériaux ferromagnétiques forts
comme le nickel ou le cobalt) ou partiellement remplie (matériaux
ferromagnétiques faibles comme le fer) comme le montre la figure І.5. Ces
métaux sont appelés métaux de transition, parmi lesquels, on cite le fer, le nickel,
le cobalt et leurs alliages.

Figure І.5 : Structures de bandes d’un ferromagnétique fort et faible.
                       2h : distance séparant les bas des deux bandes d et d .
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Jusqu’à présent, la réalisation de dispositifs pour l’électronique de spin a été
limitée par la problématique de l’injection d’électrons avec une direction de spin
contrôlée. Le plus évident semblait d’injecter des électrons de spins polarisés à
partir d’un matériau ferromagnétique, dans lequel tous les spins des électrons de
conduction sont intrinsèquement alignés.

Zhu et al ont utilisé le fer comme injecteur du spin dans du GaAs [29].
D’autres groupes ont utilisé le CoFe [30], le Ni [31] et le cobalt. Mais les
premières tentatives d’injection du spin depuis un métal ferromagnétique vers des
semiconducteurs en utilisant un contact ohmique ferromagnétique/semi-
conducteur n’ont pas abouti à des résultats concluants.

Le problème majeur rencontré dans ce cas de figure est l’interface entre le
matériau ferromagnétique et le semiconducteur, qui constitue une barrière à une
injection de spin efficace. Il a notamment été montré dans le système Fe/GaAs,
qu’il se formait à l’interface une couche magnétiquement morte, où les moments
magnétiques sont orientés de manière aléatoire. Des calculs ont établit que
l’injection de spin était limitée à 0.1% entre un métal ferromagnétique et un
semiconducteur en raison du désaccord de résistance à l’interface. Cette absence
d’injection de spin a été attribuée à la grande différence de conductivité entre
le ferromagnétique et le semi-conducteur qui réduit considérablement l’efficacité
de l’injection du spin. En effet la conductivité dans les métaux est supérieure à 3
ou 4 ordres de grandeurs à celle des semiconducteurs.

Parmi les solutions proposées à ce problème, l’utilisation des semi-conducteurs
magnétiques comme injecteurs des spins pour s’approcher de la conductivité
des semi-conducteurs [32,33].

І.1.4.2 Semiconducteurs ferromagnétiques

La physique des semiconducteurs et le magnétisme sont deux domaines bien
établis de la physique du solide et qui continuent pourtant de dévoiler une grande
variété de phénomènes, souvent liés à de nouveaux types de matériaux. Ils ont
connu un essor considérable, car une grande synergie est très vite apparue entre
recherche fondamentale et développements applicatifs dans des domaines tels que
l'électronique. L’idée du magnétisme dans les semiconducteurs n’est pas nouvelle.
La question de savoir si la charge et le spin peuvent coexister dans le même
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matériau pour améliorer ses propriétés a été abordée depuis de nombreuses
années. Alors que le magnétisme dans les matériaux métalliques et isolant était
bien connu, la possibilité d’ordre magnétique dans les semiconducteurs n’a été
découverte qu’au milieu des années 1990.

Dans les années 1960 et 1970, le comportement semiconducteur dans un
matériau ferromagnétique a été découvert avec l’envisagement de nouveaux
matériaux comme par exemple des chalcogénures à base d'europium (EuO et EuS
par exemple) [34] ou de chrome de structure spinelle (CdCr2S4 et CdCr2Se4 [35]
par exemple) ordonnés selon un réseau périodique. Ces matériaux sont de
véritables semiconducteurs ferromagnétiques dans le sens qu’ils ont des atomes
magnétiques intégrés dans le sous réseau du cristal (figure І.6).

Le ferromagnétisme dans ce cas est expliqué par un couplage indirect entre les
moments magnétiques locaux des ions d'europium (de symétrie f) ou de chrome
(de symétrie d) via les porteurs de charge délocalisés (de symétrie s), démontrant
ainsi l'importance de l'interaction entre les propriétés magnétiques et
semiconductrices. Néanmoins, les recherches concernant ces matériaux ont été
abandonnées pour plusieurs raisons : la structure cristalline de ces composés est
très différente de celle du silicium ou de l'arséniure de gallium GaAs ce qui les
rend incompatibles avec les technologies semiconductrices existantes et la
croissance dans ce cas n'est pas aisée. De plus, la température de Curie de ces
alliages est bien loin de la température ambiante, indispensable pour une
application industrielle.

Figure. І.6 : Représentation schématique de trois types de semiconducteurs. a)
éléments magnétiques formant un réseau ordonné. b) les éléments magnétiques
répartis aléatoirement sur le réseau hôte. c) semiconducteur non magnétique
dépourvu d’éléments magnétiques (d’après H. Ohno [36]).
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Une autre stratégie pour obtenir des matériaux semiconducteurs magnétiques
consiste à élaborer des semiconducteurs aussi proches que possible des
semiconducteurs usuels de la microélectronique, mais présentant en outre des
propriétés magnétiques très couplées aux propriétés électroniques. Cette stratégie
permettrait de conjuguer les avantages de l’électronique de spin et les possibilités
de la microélectronique et de construire une électronique de spin « tout
semiconducteur », et d’intégrer dans un même composant les fonctions de
stockage et de traitement de l’information.

C’est cette piste qui ouvre une voie prometteuse dans la recherche de nouveaux
matériaux combinant à la fois propriétés semiconductrices et ferromagnétisme.
Ces matériaux sont appelés semiconducteurs magnétiques dilués (DMS).

І.1.4.3 Semi-conducteurs magnétiques dilués DMS

Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS : diluted magnetic
semiconductors) [37], appelés aussi semiconducteurs semi-magnétiques, sont des
matériaux semiconducteurs classiques (II-VI, IV-VI, III-V, IV et II-IV-VI2 ) dans
lesquels une fraction des cations non magnétiques est remplacée par des ions
magnétiques de métaux de transition ou des métaux des terres rares.

Il existe plusieurs types de DMS que nous distinguerons en fonction de la matrice
semiconductrice hôte. Les semiconducteurs des groupes II-VI et IV-VI dopés par
des impuretés magnétiques furent les premiers étudiés alors que l’étude des
semiconducteurs magnétiques des groupes III-V, IV et II-IV-VI2 est plus récente.

Les DMS à base des semiconducteurs IV-VI présentent un écart
stœchiométrique qui leur permettent d’avoir une très grande densité de porteurs,
suffisante pour que les interactions ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus
fortes que l’antiferromagnétisme. La possibilité de contrôler l’apparition d’une
phase ferromagnétique par la densité de porteurs est connue dans Pb1-x-ySnxMnyTe
depuis 1986 [38]. Toutefois, ces matériaux ne sont pas compatibles avec ceux
constituant l’électronique moderne, car leur structure cristallographique est trop
différente.

Les DMS à base des semiconducteurs IV (semiconducteurs de base de
l’électronique) ont fait jusqu’à présent l’objet de peu d’études. Depuis quelques
années, plusieurs groupes ont reporté la présence de phases ferromagnétiques.
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On peut noter les résultats obtenus sur le Ge dopé avec Mn [39] ou Cr [40], ou sur
le SiC dopé avec Fe, Ni ou Mn [41].

La famille des DMS à base des semiconducteurs II-IV-VI2 est plus "exotiques".
A ce jour, uniquement des résultats pour les matériaux massifs (Zn1-xMnxGeP2 et
Cd1-xMnxGeP2) ont été reportés (Tc»310K) [42,43]. Les chalcopyrites présentent
l’avantage d’avoir des températures de Curie supérieures à 300K mais ces
composés sont difficilement incorporables dans les structures semiconductrices
traditionnelles de l’électronique actuelle. Cependant, ces chalcopyrites ont la
particularité de posséder une phase ferromagnétique pour des composés de type p
ou n [44].

Les DMS des groupes II-VI et III-V semblent plus attrayants pour leurs
intégrations dans des hétérostructures semiconductrices ; ils ont été intensivement
étudiés et font aujourd’hui l’objet de nombreuses publications [37].

Historiquement, les DMS ont commencé à voir le jour vers le début des années
80 par l’introduction d’impuretés magnétiques (Mn, Fe, Co, Cr) dans un hôte
semiconducteur de la famille des semiconducteurs du groupe II-VI, comme par
exemple ZnSe ou ZnS. Dans ces matériaux, le cation magnétique vient en
substitution au cation de l’hôte semiconducteur comme par exemple dans les
tellurures : Cd1-xMnxTe et Zn1-xMnxTe [45,46]. L’utilisation du manganèse dans
l’élaboration des DMS du groupe II-VI trouve son intérêt dans sa solubilité
exceptionnelle pouvant atteindre 90% dans cette famille de semiconducteurs.
Comparativement, le manganèse est beaucoup moins soluble dans les
semiconducteurs du groupe III-V. Par ailleurs les échantillons obtenus présentent
une excellente qualité cristalline [47], ce qui les rend particulièrement intéressants
pour des études de diffraction de neutrons. Cependant, dans les semiconducteurs
du groupe II-VI, la substitution du cation de valence 2 par Mn2+ ([Ar]3d5) apporte
un spin localisé S = 5/2 mais ne fournit pas de porteurs de charges.
Les interactions magnétiques dominées par l’échange direct antiferromagnétique
entre les atomes de manganèse conduisent à des phases antiferromagnétiques,
paramagnétiques ou verre de spin.

T. Dietl et al. ont montré que des semiconducteurs dopés au manganèse,
pouvaient présenter une phase ferromagnétique s’ils sont de type p. En utilisant le
modèle de Zener [48], ils montrent que l’ordre magnétique tire son origine de
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l’interaction d’échange p-d entre les ions magnétiques et les porteurs itinérants.
La valeur de l’énergie d’échange p-d étant fortement liée au nombre d’électrons
dans la bande d et à la configuration de ces électrons (configuration haut spin ou
bas spin), l’état magnétique et la valeur de la température de Curie dépendent de
l’impureté magnétique incorporée et du semiconducteur hôte. Ainsi selon que le
niveau d’énergie du métal de transition se situe dans la bande de valence ou au
milieu du gap du semiconducteur, on pourra obtenir une phase ferromagnétique
ou non.

La figure I.7 représente la position des niveaux d’énergie des états accepteurs
(A(0/-)) et donneurs (D(0/+)) correspondant à l’introduction d’éléments de
transition dans des matrices hôtes des groupes II-VI et III-V par rapport au haut
(ou bas) de la bande de valence (ou de conduction). Les carrés et les triangles
représentent les niveaux d’énergie des états donneurs et accepteurs correspondant
aux bandes inférieures et supérieures de Hubbard.

Figure I.7 : Positions des niveaux des métaux de transition par rapport aux
bandes de conduction et de valence de semiconducteurs des groupes II-VI et
III-V. Les triangles représentent les états donneurs et les carrés les états
accepteurs (d’après Dietl et al. [49,50]).

Dans le cas des semiconducteurs du groupe II-VI, les positions des niveaux
donneurs sont associés à la transition d’un ion M2+ à M3+, tandis que celles des
niveaux accepteurs elles correspondent à la transition d’un ion M2+ à M+. Or, on
observe que pour les semiconducteurs II-VI, la position des niveaux accepteurs est
située au dessus du sommet de la bande de valence. Pour obtenir des phases
ferromagnétiques, il y alors nécessité d’apporter des porteurs de charge afin de



20       Chapitre I.  Semiconducteurs magnétiques dilués pour la spintronique

changer le signe des couplages magnétiques. L’introduction de porteurs peut se
faire de plusieurs manières possibles : par application d’une tension de grille, ou
en procédant à un co-dopage lors de la croissance des échantillons (par exemple
dopage en azote en épitaxie par jets moléculaires) ou alors en utilisant un élément
magnétique d’une autre valence comme le Chrome ou le Cobalt.

Expérimentalement, une phase ferromagnétique a été observée dans les
composés Cd1-xMnxTe [51] et Zn1-xMnxTe [52] dopés à l’azote et au phosphore ;
cependant, il a été montré qu’on pouvait obtenir une phase ferromagnétique pour
le semiconducteur ZnO de type n dopé au cobalt [53] et au vanadium [54].
L’origine du ferromagnétisme de ces derniers composés reste encore à élucider. Il
est, en effet, possible d’atteindre de très forts taux de dopage en trous dans les
matériaux du groupe II-VI [55]. Malheureusement, les températures de Curie des
échantillons ferromagnétiques obtenus n’excèdent pas quelques Kelvin.

La découverte en 1992 par le groupe d’Ohno [56] d’une phase ferromagnétique
induite par des trous dans le semiconducteur III-V In1-x MnxAs a marqué le début
d’une nouvelle ère. Il s’agissait alors d’un événement majeur car pour la première
fois en l’absence de codopage, des températures de Curie de quelques dizaines de
Kelvin étaient atteintes dans un semiconducteur magnétique. Cette découverte a
ensuite motivé de nombreuses études sur les semiconducteurs du groupe III-V
dopés par le manganèse. Il a fallu attendre la fin des années 1990 pour atteindre
des températures de Curie de l’ordre de 110 K avec l’élaboration des DMS à base
de semiconducteur GaAs du groupe III-V dopés à 5% de manganèse [57,58].
Il faut souligner que cette proportion relativement importante de dopants
magnétiques a été rendue possible dans les matériaux du groupe III-V par la mise
au point de la croissance hors d’équilibre par épitaxie par jet moléculaire à
température relativement basse [58,56].

C’est cette découverte qui a fait naître l’espoir de voir émerger de nouveaux
matériaux pour le développement de l’électronique de spin. D’ailleurs, cet espoir
n’a fait que s’amplifier au début des années 2000, lorsque Dietl et ses
collaborateurs prédisent une phase ferromagnétique à température ambiante pour
le matériau GaMnN [57]. L’étude des semiconducteurs magnétiques dilués III-V
semble alors être la voie à suivre pour voir émerger des températures critiques
atteignant, voire dépassant, l’ambiante.
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Pour les semiconducteurs du groupe III-V, les états donneurs correspondent à
la transition d’un ion triplement ionisé M3+ en un ion M4+ et les états accepteurs à
la transition M3+ en M2+. Les états A1 et A2 (figure I.7) correspondent aux états
accepteurs déterminés expérimentalement pour les composés (Ga,Mn)P [58]  et
(Ga,Mn)As [59] . Si le niveau accepteur de Mn était situé en A2, tous les
semiconducteurs du groupe III-V seraient de type p ; les conditions requises pour
l’apparition d’une phase ferromagnétique selon le modèle de Zener [48] sont alors
satisfaites. Les semiconducteurs GaAs et InSb serait ferromagnétiques et de type p
pour le Mn (en position A2 ou A1) et le Co dont le niveau d’énergie est situé dans
le gap. Pour le fer dans GaSb et InSb et pour le Co et le Mn (en position A1) dans
GaAs et InAs, les niveaux accepteurs étant à proximité du haut de la bande de
valence, on s’attend à avoir un semiconducteur de type p et par conséquent une
phase ferromagnétique.

La figure I.8 montre les positions des niveaux d’énergies du manganèse pour
divers hôtes semiconducteurs III-V [60]. On observe, pour la plupart de ces
composés, que les niveaux d’énergie du manganèse sont proches du haut de
la bande de valence. Ce diagramme reflète l’influence de la nature du métal et
du semiconducteur sur la position des états donneurs et accepteurs mais à
la différence des composés du groupe II-VI, lors de la substitution du cation
de valence 3 par un ion Mn2+, on apporte cette fois un trou en plus du spin localisé
S=5/2 (orbitales d). L’ion manganèse substituant le cation est alors considéré
comme un accepteur en termes d’électron ou donneur de trous. La forte
interaction d’échange p-d peut donner lieu à la formation d’un complexe
ion + trou (un trou reste localisé autour de l’impureté magnétique) qui induit
des niveaux dans la bande interdite. L’état fondamental est alors dn+1 plus
un trou h (3d5+h pour le Mn dans les semiconducteurs par exemple) et non pas
dn(d4). La position des niveaux d’énergie du système 3dn+1+h est alors situé
en haut de la bande de valence des semiconducteurs hôtes ; En effet, dans
GaMnAs, il apparaît aujourd’hui bien établi que la configuration électronique
majoritaire du manganèse correspond au complexe ion + trou (3d5 + h) figure I.7
[56]. Quelques revues relatent les propriétés de ces semiconducteurs
ferromagnétiques III-V, notamment les articles de F. Matsukura et al. [61] et
des revues plus théoriques de König et al. [62] et Sanvito et al. [63].
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Figure. I.8 : Positions des niveaux d’énergie du Mn, déterminées
expérimentalement par différents groupes, par rapport au haut de la bande de
valence (d’après Dietl et al. [50]). Positions schématiques des états accepteurs
d4/d5 , du niveau de Fermi et du niveau 3d5+h dans le cas des semiconducteurs
III1-xMnxV

Un modèle théorique traitant convenablement la structure de bande au
voisinage du haut de la bande de valence (point  ) par un Hamiltonien de Kohn-
Luttinger [64] à six bandes mais traitant de façon perturbative le couplage entre
les impuretés magnétiques et le gaz de trous, a permis à Dietl et collaborateurs
[48] de prédire les températures de Curie pour différents semiconducteurs
magnétiques dilués (figure I.9). Ces prédictions ont motivé de nombreux travaux
expérimentaux concernant le GaN et le ZnO ; ces derniers étaient alors vus
comme les meilleurs candidats pouvant présenter une phase ferromagnétique au
delà de la température ambiante.

Figure I.9 : Températures de Curie calculées pour divers semiconducteurs de type
p contenant 5% de Mn et  3.5 1020 trous par cm3 (soit une densité de porteur par
impureté y~1/3 (d’après Dietl et al. [48])
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De nombreux articles de revues reviennent sur les semiconducteurs
magnétiques et permettent d’avoir une vue d’ensemble sur l’état actuel de la
recherche sur les DMS, qui est à l’origine d’un nombre important et croissant de
publications depuis une dizaine d’année [65].

Une autre principale voie d’étude explorée en spintronique pour utiliser des
propriétés originales consiste à obtenir de forts effets magnétorésistifs (GMR,
TMR) à haute température afin de pouvoir les utiliser dans des dispositifs de
l’électronique de spin (tête de lecture magnétorésistive, mémoire magnétique à
accès aléatoire…). L’obtention de tels effets étant reliée à la polarisation en spin
du courant d’électrons (modèle de Jullière), un des enjeux actuels porte sur la
recherche de systèmes ayant une plus forte polarisation en spin que celle des
métaux ferromagnétiques traditionnels (fer, cobalt, nickel…). Les demi-métaux
ferromagnétiques apparaissent alors comme une nouvelle classe de matériaux
potentiellement intéressants.

І.1.4.4 Demi-métaux ferromagnétiques

La première apparition du terme « demi-métal » date du début des années 1980
(de Groot et al. [66]). Dans un demi-métal, d’après de Groot, seuls les électrons
d’une orientation de spin donnée (« up » ou « down ») sont métalliques, tandis
que les électrons de l’autre orientation de spin ont un comportement isolant.
Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisqu’ils
ne contribuent à la conduction que par des électrons de spin « up » ou par des
électrons de spin « down »

D'une manière plus élucidante, ils décrivent aussi un demi-métal comme un
matériau magnétique « 2 en 1 » ; métallique pour une direction des spins et semi-
conducteur (magnétique) pour les autres directions des spins (Figure I.10).

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.

L'année suivante, les mêmes auteurs effectuent des mesures in situ
d'ellipsométrie sur les échantillons polycristallins PtMnSb et NiMnSb [67] ; ils
ont mis en  évidence un gap de conductivité optique pour les spins minoritaires,
compatible avec la prédiction des calculs de structure de bande obtenue
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précédemment. Il faut noter que ces mesures ne sont pas d'une interprétation aussi
directe que des mesures de photoémission résolue en spin.

Il résulte de cette découverte, une activité de recherche correspondant à la
recherche de nouveaux matériaux demi-métalliques par calcul de bande :
(CrO2 : [68], Fe3O4 : [69], La0.7Ca0.3MnO3 : [70], FexCo1-xS2 : [71],
Co2MnX(X=Si,Ge) : [72], CuV2S4 et CuTi2S4 : [73], LaAVRuO6 (A=Ca, Sr, and
Ba) : [74], CrAs : [75]). Plusieurs familles cristallographiques sont représentées :
demi-Heusler, manganites pérovskite à valence mixte, double pérovskite,
composés de structure blende de zinc… [76].

La demi-métalllicité ferromagnétique à été aussi trouvée dans des matériaux
semiconducteurs dopés par des impuretés magnétiques. Exemple : GaN dopé par
Mn[77], AlN dopé par Cr et par Mn [78] et GeTe dopé par V et le Cr [79] .

Figure I.10 : représentation schématique des densités d’états et polarisation en
spin d’un métal non ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et
d’un matériau demimétallique (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.

Les demi-métaux ne doivent pas être confondus avec les ferromagnétiques
forts comme le Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien
polarisées en spin à 100 % mais les bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi,
ne sont pas polarisées. Des électrons « up » ou « down » sont donc présents au
niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il faut alors une hybridation des
bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans la bande 4s.
C’est pour cela qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est
demi-métallique.
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Les demi-métaux ne doivent pas non plus être confondus avec les semi-
métaux, comme le bismuth, qui ont un nombre égal de trous et d’électrons du fait
d’un léger recouvrement entre les bandes de valence et de conduction.

І.1.5 Origine du ferromagnétisme

Si les recherches sur les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont
de plus en plus nombreuses depuis une quinzaine d'années, l'origine
du ferromagnétisme dans ces composés n'est pas complètement comprise. Elle est
bien établie pour plusieurs semi-conducteurs (Ga1-x MnxAs, In1-xMnxAs pour
les III-V, Cd1-xMnxTe pour les II-VI) ; cependant, elle est encore soumise à débat
pour d’autres (Ga1-xMnxN, Zn1-xCoxO).

La compréhension des prédictions et des modèles théoriques, qui régissent et
prévoient le ferromagnétisme intrinsèque dans les DMS nécessite de cerner la
nature des échanges magnétiques dans ces systèmes désordonnés.

І.1.5.1 Interactions magnétiques mises en jeu

Il y a deux types d'interaction entre les électrons de type d des ions de
transition et les électrons du semiconducteur hôte : les interactions magnétiques
entre les porteurs délocalisés et les électrons des impuretés magnétiques et les
interactions entre les électrons des ions magnétiques.

І.1.5.1.1 Interactions entre porteurs localisés et délocalisés :

Pour l’étude de l’interaction sp-d, il est pratique de considérer le semi-
conducteur magnétique dilué constitué de deux sous-systèmes électroniques en
interaction mutuelle : le premier sous-système correspond aux électrons sp
des bandes de valence et de conduction du semiconducteur et le second système
correspond aux électrons 3d provenant des moments localisés provenant des  ions
de l’élément de transition. Ces deux sous-systèmes sont couplés par l’interaction
d’échange sp-d, qui modifie ainsi leurs propriétés physiques intrinsèques.

Les porteurs délocalisés sont soit dans la bande conduction Γ6, principalement
composée des orbitales s des cations, soit dans la bande de valence Γ7 et Γ8 (au
voisinage du centre de la zone de Brillouin), composée essentiellement des
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orbitales p des anions. Les porteurs localisés sont des électrons d dans le cas des
métaux de transition.

Les interactions d’échange sp-d entre les deux types de porteurs constituent la
caractéristique essentielle de ces semi-conducteurs ferromagnétiques.

Cette interaction d’échange entre les électrons d et les porteurs des bandes de
valence et de conduction peut être décrite par un hamiltonien de type Heisenberg :

i
i

ipdpd SRrJH   )( , (І.2)

où )( ipd RrJ  est l'interaction d'échange p-d entre les électrons de spin Si

localisés en Ri et les porteurs de charge de spin  délocalisés en r.

En utilisant une approximation de champ moyen, l'opérateur Si est remplacé par
sa moyenne thermodynamique S . Cela revient à considérer que chaque spin

ressent un moment magnétique moyen créé par l'ensemble des atomes de
l’élément de transition et ainsi à négliger tout type de fluctuations. Une autre
difficulté provient de la répartition aléatoire des atomes de l’élément de transition
dans la matrice du semiconducteur hôte.

Pour s'affranchir de cela, on utilise l'approximation du cristal virtuel qui
consiste à remplacer la somme sur les sites de l’élément de transition  par une
moyenne sur tous les sites tétraédriques, pondérée par la concentration en
impuretés magnétiques x. L'Hamiltonien d'échange pdH entre les trous et les

électrons 3d du l’élément de transition s'écrit alors :

 .0 SxNH pd  , (І.3)

Où N0 est la concentration volumique des sites cationiques et  l'intégrale de

recouvrement des orbitales p et d.

De même, il existe aussi une interaction d'échange s-d entre les électrons de la
bande de conduction de symétrie s et les électrons 3d localisés du l’élément
de transition.
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L'hamiltonien correspondant s'écrit avec  les mêmes que précédemment :

 .0 SxNH sd  , (І.4)

où  est l'intégrale de recouvrement entre les orbitales s et d.

Les constantes d’échange s-d et p-d, notées 0N et 0N  sont respectivement

positives (interaction ferromagnétique) et négatives (interaction anti-
ferromagnétique). 0N  est généralement plus élevée (en valeur absolue)
que 0N . Typiquement, pour quelques matériaux du groupe II-VI, les couplages
locaux entre une impureté magnétique et respectivement un trou 0N et un
électron 0N  sont résumés dans le tableau I.1.

Dans ce tableau le couplage ferromagnétique 0N  est relatif au couplage

électron-spin localisé de l’impureté magnétique dans la bande de conduction. Il y
a très peu de données disponibles pour les semiconducteurs du groupe III-V.
Néanmoins, l’ordre de grandeur du couplage local semble peu dépendre de la
nature du matériau hôte du groupe II-VI ou du groupe III-V. On utilise alors
généralement eVN 2.00  (interaction ferromagnétique), qui correspond à la

valeur des semi-conducteurs du groupe II-VI [80].

Tableau I.1 : Couplages locaux, dans les bandes de Valence
0N et de conduction 0N pour différents  DMS  [80].

Composé II-VI 0N (eV) 0N (eV)

Zn1-xFexSe -1.74 0.22
Cd1-xCoxSe -1.87 0.28

Cd1-xMnxSe -1.27 0.23

Zn1-xMnxSe -1.31 0.26

Cd1-xFexSe -1.53 0.26

Cd1-xCrxS 0.48 0.22

Cd1-xMnxS -1.8 0.22
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І.1.5.1.2 Interactions entre atomes magnétiques

Les mécanismes les plus utilisés pour décrire les interactions  magnétiques sont
au nombre de quatre : l’échange direct, le superéchange, le double échange et
l’interaction de type Ruderman-Kittel-Yoshida (RKKY). Les trois dernières
interactions d’échange ont un caractère indirect, ou l’échange pouvant mener à un
ordre ferromagnétique se fait en l’absence d’un recouvrement direct des orbitales
des plus proches voisins. Cette liste n’est pas exhaustive, mais va nous permettre
de comprendre les interactions de base sur lesquelles s’appuient les modèles
décrivant le ferromagnétisme intrinsèque dans les DMS.

І.1.5.1.2.1 Echange direct et superéchange

Le couplage direct entre ions magnétiques se fait par recouvrement orbitalaire
entre plus proches voisins. L’énergie d’échange entre les spins S de deux
électrons d’atomes plus proches voisins est donnée à partir du modèle de
Heisenberg par la relation :

21.2 SSJEéch


 (І.5)

Avec J, la constante de couplage négative ; si le couplage est antiferromagnétique
et elle est positive s’il est ferromagnétique.

Dans le cas du superéchange indirect, l’échange entre deux ions magnétiques
se fait via un anion qui est généralement l’oxygène, entre les atomes plus proches
voisins. Les spins des ions magnétiques sont corrélés par une interaction
d’échange entre les ions magnétiques et les états p de la bande de valence.

Il n’y a dans ce cas pas de recouvrement orbitalaire entre plus proches voisins
magnétiques. En revanche, l’interaction dépend fortement des configurations des
orbitales p de l’oxygène et d des ions magnétiques. Dans la plupart des cas,
il apparaît un couplage antiferromagnétique lorsque le recouvrement des orbitales
p et d est suffisamment fort et que l’angle de la liaison ion magnétique-oxygène-
ion vaut 180°. Lorsque le recouvrement orbitalaire est en revanche faible ou nul,
les spins s’aligneront de manière parallèle. Ce type d’interaction a été étudié dans
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les matériaux isolants par Anderson [81], dont les règles permettent de déterminer
le signe et la force de l’interaction.

І.1.5.1.2.2 Double échange

Le mécanisme de double échange proposé par Zener [82] est basé sur
l’interaction entre ions magnétiques d’états de charge différents par saut virtuel
d’un électron d’un ion à l’autre par interaction avec les orbitales p occupées de
l’anion d’oxygène (Figure I.11). Il se distingue du superéchange par la présence
de porteurs de charge libres. Adapté au DMS, où les ions magnétiques voisins ont
des moments de même sens, cela donne un saut d’électrons d’une orbitale 3d
partiellement remplie à une autre. Comme dans le modèle de Zener, ce type
d’interaction nécessite un état de valence mixte pour le cation magnétique au sein
de la matrice semi-conductrice (cas des manganites à structure perovskite où le
manganèse se trouve à l'état Mn+3 et Mn+4. Par l'intermédiaire des orbitales p de
l'anion, il y a possibilité de transfert d'électrons entre les deux cations.

Ce couplage ferromagnétique n'est possible que pour des cations de valences
différentes). De plus, à des faibles concentrations de porteurs dans les oxydes
magnétiques, la température de Curie TC est proportionnelle à la densité des
porteurs. Ainsi un modèle basé sur le double échange pour atteindre la
température de curie Tc au-dela de la température ambiante et un ordre
ferromagnétique à longue distance semble restreint dans les matériaux présentant
une forte concentration en porteurs de charge libres.

Figure I.11 : Représentation schématique du double-échange Zéner
pour des ions manganèse.
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І.1.5.1.2.3 RKKY

L’interaction de type RKKY (Ruderman- Kittel-Kasuya-Yoshida) entre les
moments magnétiques est basée sur le couplage d’échange entre un ion
magnétique et les électrons de la bande de conduction [83]. Elle nécessite la
présence de porteurs de charge libres- électrons itinérants ou trous. Les fonctions
d’ondes s et d étant orthogonales, aucun recouvrement orbitalaire n’est possible
dans un système idéal. Le spin de l’électron de conduction s’oriente dans
l’environnement de l’ion magnétique, dont la polarisation décroit  de manière
oscillante avec l’éloignement par rapport à l’ion magnétique.

Cette interaction est à l’origine du couplage entre les couches magnétiques de
fer dans les premières multicouches de Fe/Cr/Fe (paragraphe І.1.1), dont la nature
ferromagnétique ou antiferromagnétique dépend de la distance entre les couches
magnétiques. Appliquée aux DMS, la théorie RKKY permet  de calculer des
interactions d’échange indirectes entre moments magnétiques localisés. Cet
échange est véhiculé par les électrons et par les trous provenant de niveaux induits
par des impuretés [84].

І.1.5.2 Modèles décrivant l’origine du ferromagnétisme dans les DMS

De nombreux modèles ont été développés et étudiés pour expliquer le
ferromagnétisme intrinsèque dans les semi-conducteurs magnétiques dilués.
Les modèles théoriques basés sur les interactions magnétiques fondamentales que
nous venons d’aborder dans le point précédent, sont capables d’expliquer le
ferromagnétisme intrinsèque induit par les porteurs de charge libres.

Le Modèle de Dielt [48] montre la nécessité de porteurs de charge libres pour
expliquer le ferromagnétisme. Selon la concentration des porteurs, le
ferromagnétisme n’est pas induit par les mêmes mécanismes d’interaction.
Lorsque la densité de trous est élevée, ces derniers sont délocalisés et le
ferromagnétisme peut être décrit par le modèle de Zener ; par contre, lorsque les
trous restent localisés (faibles densités de trous), le ferromagnétisme est induit par
la formation de polarons magnétiques.
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І.1.5.2.1 Modèle de Dielt

Dans ce modèle, l’échange ferromagnétique est véhiculé par des porteurs
de charges libres. Cette propriété est essentielle pour l’électronique de spin,
puisqu’elle permet la modification du comportement magnétique par
la manipulation des charges. Comme exemple, le manganèse Mn introduit
des porteurs de charge positive dans les orbitales 4p de GaS ou GaN. Rappelons
qu’un dopage p entraine la création de niveaux accepteurs d’électrons dans
la bande interdite juste au dessus de la bande de valence. Ainsi un électron peut
passer de la bande de valence à ces niveaux accepteurs vides. Inversement, un
dopage n entraine la création des niveaux donneurs d’électrons d’énergie
légèrement inférieure à celle des niveaux de la bande de conduction. Ainsi un
électron des niveaux donneurs peut passer dans la bande de conduction.

L’interaction d’échange indirect de type RKKY nécessite la présence de
porteurs de charges libres. Dans le cas d’oxydes magnétiques fortement isolant, ce
modèle est donc limité, d’autant plus qu’un dopage p avec une densité de porteurs
à hauteur de 1020 cm-3 est très difficile à atteindre.

І.1.5.2.2 Modèle de Zener

Dietl et al. [57] ont montré que le double échange Zener ne pouvait être
le mécanisme régissant l’ordre ferromagnétique car les électrons polarisés, étant
localisés autour des ions magnétiques, ne contribuent pas au transport de charge.
L’origine du ferromagnétisme est alors expliquée par le modèle de Zener qui
suppose que la polarisation des spins localisés a pour origine un "spin splitting"
des bandes et que le couplage d’échange entre les porteurs et les spins localisés
induit une phase ferromagnétique [48 57].

L’interaction entre les porteurs délocalisés de la bande de valence et
les électrons des ions magnétiques constitue la caractéristique fondamentale
des semiconducteurs ferromagnétiques. Dans la limite sc rr   (distance entre

porteurs très supérieure à la distance entre ions Mn), c’est à dire lorsque
la concentration de Mn est supérieure à celle des porteurs, les modèles RKKY et
Zener sont équivalents. Les interactions spin-orbite et porteurs-porteurs étant
difficiles à prendre en compte dans le modèle RKKY, le modèle de Zener est alors
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utilisé pour décrire les propriétés magnétiques des semiconducteurs
ferromagnétiques [48 57]. D’après le mécanisme RKKY on peut exprimer
l’énergie de couplage d’échange entre deux ions  ijJ  en fonction de la densité
d’état au niveau de Fermi  FE et de l’intégrale d’échange 0N  de l’interaction

s-d, (ou p-d, mais dans ce cas on doit introduire le couplage spin-orbite) selon :

     RkF
NkE

J F
FF

ij 2
2

2
0

3




 (І.6)

où IJ RRR  est la distance entre deux ions.

Dans le cas d’une intégrale d’échange p-d, on doit alors introduire le couplage
spin-orbite. La fonction  xF , Rkx F2 , est positive pour FkR 2 et
    3cos xxxF  lorsque la distance entre les ions est grande  x . Pour les

semiconducteurs du groupe III-V fortement dopés  %3x , la distance entre les

porteurs,
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 xNrs  . Le premier zéro de l’interaction RKKY étant égal à crr 17.1 ,

l’interaction, induite par les porteurs, est ferromagnétique et à longue portée.
L’interaction de type RKKY est utilisée pour expliquer le ferromagnétisme dans
les semiconducteurs ferromagnétiques (III,Mn)V que ce soit dans une approche de
densité locale de spin [62 85] ou dans le modèle des liquides de Fermi [48].

L’incorporation du manganèse dans les semiconducteurs du groupe III-V crée
un dopage de type p. Il existe un couplage d’échange entre les trous de la bande
de valence (délocalisés) et les ions Mn2+ localisés. Cette interaction d’échange va
coupler antiferromagnétiquement les trous itinérants avec les ions Mn2+ pour
conduire enfin à une phase ferromagnétique (Figure. I.12).

La présence d’une phase ferromagnétique nécessite donc la présence de trous
délocalisés. Pour les semiconducteurs du groupe III-V, le manganèse introduit à la
fois les porteurs et le spin. Par contre, pour les semiconducteurs du groupe II-VI,
il est nécessaire de co-doper le semiconducteur afin d’avoir une densité de trous
suffisante. Cette origine du ferromagnétisme est clairement établie pour les
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semiconducteurs du groupe III-V dopés au Mn tels que le GaAs  ou l’InAs ou par
exemple pour les tellurures pour les semiconducteurs du groupe II-VI.

Des expériences ont mis en évidence, pour les semiconducteurs des groupes
II-VI et III-V, qu’une modification de la densité de porteurs induisait l’apparition
ou la suppression d’une phase ferromagnétique démontrant ainsi que le
ferromagnétisme était bien induit par les trous. La densité de porteurs peut être
modifiée en co-dopant le semiconducteur ou par exemple à l’aide d’un champ
électrique ou d’une source lumineuse. Concernant les semiconducteurs du groupe
II-VI, on peut noter les travaux concernant les tellurures, Zn1-xMnxTe [46] et
le puit quantique de Cd1-xMnx Te [45]. Par exemple, Boukari et al. [86 ] ont
montré que le ferromagnétisme d’un puit quantique de Cd1-xMnxTe pouvait être
contrôlé par un champ électrique ou par illumination.

Concernant les semiconducteurs du groupe III-V, Koshihara et al. [87] ont mis
en évidence pour des hétérostructures (In,Mn)As/GaSb que l’ordre
ferromagnétique est induit par les trous. Ohno et al. [88] ont contrôlé la phase
ferromagnétique de l’In1-xMnxAs à l’aide d’un champ électrique. Le modèle de
Zener constitue une bonne base pour décrire l’origine du ferromagnétisme de ces
composés. Ce modèle, combiné à la théorie du champ moyen et à l’approximation
du cristal virtuel, a été utilisé pour déterminer les températures de Curie [48] mais
aussi pour étudier les dépendances en température de l’aimantation et de la
polarisation en spin des trous [57], les domaines magnétiques [89] ou l’anisotropie
magnétique [57]. L’ensemble des calculs effectués pour Ga1-xMnxAs et
In1-xMnxAs sont, en général, en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Figure I.12 : Moments magnétiques locaux Mn2+ de spin S=5/2 couplés
antiferromagnétiquement avec les porteurs itinérants de spin s=1/2
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І.1.5.2.3 Modèle de polarons magnétiques

Le ferromagnétisme dans les DMS peut aussi être expliqué par le concept de
polarons magnétiques liés (BMP : Bond Magnetic Polarons). A faible
concentration de Mn  %3x , les trous restent localisés autour des ions et le

modèle de Zener n’est plus adapté.

L’interaction d’échange des trous localisés avec les impuretés magnétiques
donne lieu à une formation de polarons magnétiques. Dans des systèmes où la
concentration de trous est très faible, comparée à la densité d’ions magnétiques,
un polaron magnétique est formé d’un trou localisé et d’un grand nombre
d’impuretés magnétiques autour de ce trou (figure I.13 ).

Il existe alors des interactions antiferromagnétiques entre le trou localisé et les
ions Mn et une interaction ferromagnétique entre les polarons. On peut définir un
rayon effectif du polaron PR  qui dépend de la température, de l’interaction

d’échange entre le trou et l’ion Mn et d’une longueur caractéristique de la
fonction d’onde du trou. Lorsque la température diminue, PR augmente et pour

des températures suffisamment basses, il y a un recouvrement des polarons
(percolation). L’interaction ferromagnétique entre les polarons domine
l’interaction antiferromagnétique entre les ions manganèse et une phase
ferromagnétique s’établit [90]

Figure I.13 : Interaction de deux polarons magnétiques où les petites flèches
indiquent les impuretés magnétiques et les grandes les trous localisés [90].
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І.2 Etat de l’art et motivation de cette thèse

En vue de réaliser de nouveaux composants pour la spintronique, il est
nécessaire d'avoir un semiconducteur magnétique “idéal” qui aurait  non
seulement une température de Curie TC élevée (bien supérieure à 300 K), mais
aussi une polarisation de spin élevée (polarisation du courant de 100 % demi-
métal) [65] et intégrable aux technologies des semiconducteurs existantes. C’est
vers cela que l’on souhaite tendre, mais cela s’avère expérimentalement difficile.
Ce genre de matériau peut, en effet, être obtenu.

Une approche pour atteindre l'injection de spin est obtenue par dopage des
oxydes ou de matériaux semi-conducteurs avec impuretés magnétiques dans une
configuration DMS. Ces systèmes sont de bons candidats pour obtenir
une demi-métalllicité ferromagnétique.

Récemment, les matériaux ferromagnétiques demi-métalliques à base de semi-
conducteurs hôte de type II-VI ont ouvert des perspectives pour explorer de
nouveaux semiconducteurs ferromagnétiques prometteurs.

І.2.1 Semi-conducteurs magnétiques dilués II-VI

І.2.1.1 Pourquoi tant d’intérêts

Les composés II-VI sont des semi-conducteurs à gap direct. Ils ont en général
une bande interdite assez large avec un gap supérieur à 2 eV.
Ces caractéristiques font d’eux des matériaux adéquats pour la réalisation de
dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche-ultraviolet et
visible du spectre de la lumière. Les semiconducteurs à large bande interdite tels
que CdS, CdTe et ZnS offrent de nouvelles perspectives surtout dans le domaine
de l’optoélectronique. Certains d’entre eux sont compatibles cristallographique-
ment avec des dispositifs existants : par exemple, on peut intégrer une couche
d’aligneur de spin à base de séléniures sur un dispositif préexistant en GaAs.
Ils disposent aussi de quelques avantages intrinsèques : grands temps de vie
(jusqu’à 100 ns) des porteurs polarisés permettant leur transport sur plusieurs
centaines de nanomètres, forte efficacité dans la polarisation et l’injection de spins
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et la localisation des porteurs au sein d’hétérostructures dans des puits quantiques
ou des boites quantiques. Ajoutons à cela toutes les possibilités qu’ouvre
l’ingénierie de bande sur ces matériaux : ajustement de gap, du paramètre de
maille et des contraintes, en fonction des besoins.

L’originalité des DMSs résulte de la présence de moments magnétiques
localisés sur la couche 3d incomplète de l’élément de transition. Elle se manifeste
notamment par l’existence d’un couplage entre les électrons 3d des ions de
transition et les électrons des bandes. Dans les composés de large bande interdite,
ce couplage est responsable d’un effet Zeeman géant des bandes de valence et de
conduction, auquel sont associés des effets magnétoptiques spectaculaires
(rotation Kerr et Faraday, effet Zeeman géant de la transition excitonique).

Cette propriété confère à cette famille des DMSs un atout particulièrement
appréciable dans l’étude des propriétés électroniques et optiques des
hétérostructures semiconductrices. Ils ont également quelques propriétés
magnétiques intéressantes. Citons également le fait que l’importance de leur
facteur de Landé, qui quantifie le couplage entre les propriétés de spin et le champ
magnétique extérieur, assure un spittling Zeeman conséquent. Les propriétés
dépendantes du spin, telles que la rotation de faraday géante sont ainsi amplifiées
et un champ magnétique assez faible peut suffire pour polariser totalement les
porteurs au niveau de fermi.

Ces avantages majeurs qui caractérisent les DMS à base de semiconducteurs de
type II-V nous permet de comprendre pourquoi ces matériaux sont très présents
dans les recherches dans le domaine de l’électronique de spin.

Bien que les températures de Curie sont dramatiquement basses dans les
semiconducteurs de type II-VI, la grande solubilité des éléments 3d en leur sein et
la possibilité de contrôler indépendamment le spin localisé les rend
particulièrement attractifs pour des études fondamentales et aussi comme
matériaux magnéto-optiques.

Il est donc hautement souhaitable d'explorer de nouveaux matériaux
ferromagnétiques demi-métalliques, qui sont compatibles avec des semi-
conducteurs importants de type II-VI.
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Pour pallier à la faible température de Curie des DMS à base de
semiconducteurs de type II-VI connus, les recherches continuent dans ce sens
pour avoir nouvelles matrices offrant une température de Curie supérieure à la
température ambiante afin d'obtenir une utilisation optimale.

En 2003, l’équipe de Saito a montré expérimentalement que le composé
magnétique Zn1-xCrxTe, avec une concentration %20x  d’impuretés
magnétiques, pouvait être ferromagnétique à la température ambiante [91].
En effet, pour cette concentration la température de Curie mesurée
est KTC 300 . Saito et ses collaborateurs ont également confirmé par des

mesures magnéto-optiques l’existence d’une forte interaction « p-d » dans ce
matériau. Il avait déjà été rapporté que ce composé est un semi-conducteur
magnétique dilué présentant une interaction sp-d à la fois pour des échantillons
massifs [92] et pour des films [93].

Les calculs ab initio confirment bien que la forte hybridation p-d entre les états
3d du chrome et 5p du tellure est responsable des couplages ferromagnétiques
entre les spins localisés des impuretés magnétiques [94].

Contrairement aux matériaux du groupe III-V, il est plus aisé de contrôler
les propriétés ferromagnétiques et semi-conductrices de façon indépendante dans
les matériaux du groupe II-VI puisque, dans ces derniers, les impuretés
magnétiques n’apportent pas de porteurs. Compte tenu de la température critique
relativement haute, mesurée pour x = 20% d’impuretés magnétiques, le composé
Zn1-xCrxTe semble être prometteur pour la spintronique.

De nombreuses études de simulation sont menées sur les composés Zn1-xCrxTe
du fait de leur caractère demi-métallique ferromagnétique.

En 2004, des calculs de premier principes ont confirmé que les composés
Zn1-xCrxTe (x=0.25, 0.50, 0.75) sont des matériaux ferromagnétiques demi-
métalliques [95].

En 2007, des calculs de premier principes ont mis en évidence que
CrxZn1-xTe (x=0.0625, 0.125, 0.25, 0.35, 0.50) sont des matériaux
ferromagnétiques demi-métalliques [96].



38       Chapitre I.  Semiconducteurs magnétiques dilués pour la spintronique

De récentes études ab initio ont montré la présence d’un caractère
ferromagnétique demi-métallique dans certains autres composés DMS II-VI,
ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour la recherche fondamentale et
appliquée.

En 2008, des calculs de premier principes on révélé le caractère
ferromagnétiques et demi-métalliques dans les composés Cd1-xTMxSe (Cr, V),
x=0.25, 0.50, 0.75 [97].

En 2009, les composés Zn1-xCrxSe (x=0.25, 0.50, 0.75 et 1) ont aussi été
caractérisés comme des matériaux ferromagnétiques demi-métalliques [98].

Dans la littérature actuelle, les semi-conducteurs magnétiques dilués
demi-métalliques à base de semiconducteurs du groupe II-VI à large gap dopés
par Fe , Co et Ni sont devenus le point brûlant des recherches récentes. Des études
de premier principes ont prouvé que ces composées sont des matériaux
ferromagnétiques demi-métalliques ; exemple : Zn1-xTMxS (TM=Fe, Co, Ni) à
x=0.25 [99], Cd1-xCoxX  (X=Se, Te) à x=0.25 [100] et Zn1-xCrxS à x=0.25[101]

Il est donc raisonnable d’espérer que certaines propriétés ferromagnétiques
demi- métalliques seront atteintes lorsque le semiconducteur CdS sera dopé avec
un élément 3d dans une configuration DMS.

І.2.2 Généralités sur le sulfure de Cadmium CdS

І.2.2.1 Structure cristalline

La majorité des composés binaire AIIBVI  (ou A=Zn, Cd et B=S, Se, Te) se
cristallisent sous forme d’une structure cubique type zinc blende de la sphalérite
(Figure I.14) ou d’une structure hexagonale de la wurtzite (Figure I.15).

Les Semiconducteurs Semimagnétiques du groupe II-VI sont obtenus en
substituant aléatoirement une fraction des cations du groupe II par un métal de
transition. On obtient ainsi les alliages ternaires  AII

1-x TMxBVI ; où TM=Mn, Fe
ou Co. Dans la plupart des cas, ces composés conservent la même structure
cristalline que le composé binaire jusqu'à atteindre la concentration limite de
solubilité. Le paramètre de maille d’une telle structure dépend de la nature des
éléments chimiques contenus dans la maille. Cependant, du fait de la différence
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des rayons ioniques des cations, le paramètre de maille change avec
la concentration du métal de transition. Cette dépendance, habituellement linéaire,
a été bien étudiée dans le cas des composés du groupe II-VI à base de Mn,
métal présentant la plus grande solubilité [102].

Le sulfure de cadmium (CdS) est un semiconducteur du groupe II-VI ; du point
de vue cristallographique, il est connu pour son polymorphisme et il peut avoir
deux structures possibles : structure cubique ou structure hexagonale.
Ce phénomène est favorisé par la croissance dans les solutions [103] ; le CdS se
cristallise sous les structures wurtzite et zinc blende (figures I.14 et I.15) qui se
caractérisent par une disposition tétraédrique des atomes. Dans La structure
blende de zinc, les cations ( Cd2+ ) et les anions ( S2- ) occupent deux sous-réseaux
cubiques faces centrées cfc, décalés l’un par rapport à l’autre d’un quart de
la diagonale du cube. La maille élémentaire de cette structure est presque
identique à celle du diamant à la seule différence, que chaque espèce d'un
constituant est entourée, à égale distance, par quatre atomes de l'autre constituant.

L'ensemble définit un tétraèdre régulier dont les atomes occupent les sommets.
De ce fait, ces composés sont des cristaux simples manquant d'un centre de
symétrie et sont ainsi capables de donner naissance à des effets piézo-électriques
ainsi que d'autres effets dépendant de la symétrie polaire. On note que la structure
zinc-blende présente un taux de compacité de l'ordre de 0.34 ; elle est donc
considérée comme une structure ouverte, d'où la possibilité d'insertion d'atomes
légers. La structure du CdS possède la symétrie du groupe d’espace mF 34  pour
la phase Sphalérite avec un paramètre de maille a = 5.83 (Å) ; pour la phase
Wurtzite, la symétrie du groupe d’espace hexagonal P63mc avec les paramètres
de maille a = 4.135 (Å) et c = 6.74 (Å).

Dans les conditions normales, la structure la plus stable est la structure
wurtzite. La structure zinc blende ne peut-être stable que par la croissance sur des
substrats cubiques. Comme règle générale, la transition cubique-hexagonale est
obtenue par des traitements thermiques [104], citons à titre d’exemple le cas du
CdS déposé sur le silicium où la transition de phase cubique–hexagonale est
observée après un traitement thermique à 400°C pendant 30 min dans l’air [104].
Dans d’autres travaux, la même transition de phase cubique vers l’hexagonale
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s’est produite entre 300°C et 400°C [105]. Le CdS peut former aussi des
structures polytypes car la différence d’énergie ΔEW-ZB entre les structures
wurtzite (w) et zinc blende (ZB) est de -1.1 meV/atome [104]. Il a été rapporté
que l’existence d’une structure cubique, hexagonale ou mixte a une relation avec
les conditions de préparation [107].

Figure I.14 : Maille blende de zinc du CdS de symétrie mF 34 (n° 216).
Elle se compose de deux sous réseaux cubiques faces centrées, décalés d'un quart
de la grande diagonale du cube. Un des réseaux est occupé par l'anion S et l'autre
par le cation Cd.

Figure I.15 : Structure hexagonale (wurtzite) pour CdS.

І.2.2.2 Structure de bande

Les semiconducteurs du groupe II-VI ont des liaisons essentiellement
covalentes avec la mise en commun d’électrons entre l’atome « élément II  » et
l’atome « élément VI » dans des orbitales hybridées de type sp3. La périodicité
dans le cristal conduit à une distribution des états énergétiques sous forme de
bandes définies par la relation de dispersion.
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Pour le sulfure de cadmium, la bande de valence est essentiellement constituée
de la couche p du Sulfure (de configuration [Ne ]. 3s2 3p6) que complète les deux
électrons de la couche s du Cadmium ( de configuration [ Kr ].4d10 5s2). La bande
de conduction provient de l’orbitale s du Cadmium vidée de ses électrons.
La bande de conduction est donc unique (de masse effective me ) et peut être
considérée comme parfaitement parabolique pour calculer les niveaux d’énergie
électroniques. L’allure générale des bandes est la même pour tous les composés
zinc blende. Le schéma de structure de bande typique d’un grand nombre de
semiconducteurs à gap direct applicable à la fois à de nombreux matériaux III-V
(GaAs, InAs, InSb …) et IIVI (CdTe, ZnSe …) est représenté sur Figure I.16.

Figure I.16 : Structure de bandes du semiconducteur direct à symétrie Zinc-
Blende CdS au voisinage du centre de la zone de Brillouin et dans
l’approximation des bandes paraboliques sans champ magnétique extérieur. La
bande de conduction est séparée par l’énergie du gap Eg des bandes de trous
lourds (hh) et léger (lh) en k = 0. Ces bandes sont elles mêmes séparées de la
bande de split off (so) d’une énergie ΔSO. ΔSO est le splitting de la bande de
valence induit par le couplage spin-orbite.

La structure Blende de Zinc appartient au groupe de symétrie Td. En tenant
compte du couplage spin-orbite, la symétrie au centre de la zone de Brillouin
(~k=~0) se décompose en 3 niveaux, notées Γ6, Γ7 et Γ8. On retrouve les bandes de
conduction et de valence suivant ces symétries :

La bande de valence est composée d'orbitales de symétrie Γ8. Le moment
cinétique total dans cette bande, noté J, est égale à 3/2 ; donc le niveau est 4 fois
dégénéré. Le quadruplet Γ8 est composé de deux bandes qui ont une courbure
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différente. La bande de plus grande courbure sera appelée bande de trous légers
(lh : light hole), par référence à la masse effective dans l'approximation
parabolique, et la bande de moindre courbure sera appelée bande de trous lourds
(hh : heavy hole). La dégénérescence de ces deux bandes en k=0 est levée
lorsqu'on exerce une contrainte sur le matériau. Il est à noter que le niveau
d'énergie Γ7 est situé encore plus bas en énergie et vient de la levée de
dégénérescence due au couplage spin-orbite SO. Ce couplage est d'environ 1 eV
dans les semiconducteurs II-VI et le moment cinétique total de la  bande est 1/2.

La première bande inoccupée est située au-dessus du quadruplet Γ8 ; on
l'appelle bande de conduction et elle est 2 fois dégénérée et composée de
fonctions d'onde de symétrie sphérique (Γ6) dont le moment cinétique total vaut
1/2. Les écarts énergétiques entre les bandes, à k=0, sont l'énergie de couplage
spin-orbite ΔSO et le gap du matériau Eg (figure I.16 ).

Il est tout de même important de noter que le gap est direct car le minimum de
la bande de conduction et le maximum de la bande de valence correspondent au
même vecteur d'onde, au centre de la zone de Brillouin. La transition d'énergie
minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de vecteur
d'onde, ce qui permet l'absorption et l'émission de lumière de façon beaucoup plus
efficace que dans les matériaux à gap indirect comme le silicium. Ceci est
primordial pour les propriétés optiques.

Rappelons que Le sulfure de cadmium CdS est un semiconducteur à gap direct.
Des expériences sur la réflexion et la transmission optiques ont exprimé la valeur
de la bande interdite du CdS en fonction de la température par l'expression
suivante :

 eVTEG )102.5(58.2 4 (І.7)

où T est mesurée en K. Pour T = 300K, à savoir, près de la température ambiante,
la valeur de GE  est 2,42 eV. La densité de porteurs intrinsèques est très faible et

la conductivité est contrôlée par la présence des ressources naturelles des défauts
et des impuretés [107].
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Dans le CdS, les transitions entre les bandes de valence et de conduction seront
alors le plus souvent radiatives. Cette caractéristique lui confère des propriétés
optiques remarquables (L’émission de photons par recombinaison « bande à
bande » des porteurs en excès permet leur utilisation pour la fabrication de diodes
lasers ou électroluminescentes. Quant au bon rendement de conversion de photons
en électrons, il peut être utilisé dans la photodétection).

І.2.3 Pour quoi  le CdS ?

Le CdS est un matériau relativement facile à déposer ; il peut être obtenu par
réaction entre le sulfure d’hydrogène et la vapeur de cadmium à 800° C,
en chauffant un mélange de cadmium (ou d’oxyde de cadmium) avec du soufre.
Habituellement, les sulfures sont précipités à partir de solutions aqueuses de sels
de cadmium par addition de sulfure d’hydrogène (ou de sulfure soluble tel que le
sulfure de sodium). Le CdS peut aussi être préparé par barbotage de sulfure
d’hydrogène dans une solution de sel de cadmium acidifiée avec de l’acide
chlorhydrique [108].

Le CdS, appartenant au groupe II-VI, est un semi-conducteur important. Il est
de type n et à température ambiante, possède une résistivité électrique assez
élevée permettant de l’utiliser comme une couche tampon très mince dans les
cellules solaires photovoltaïques polycristallines bien connues tels que, CdTe et
CIGS et dans les cellules solaires photo électrochimiques (PEC). La structure de
la cellule solaire basée sur le CdS montre une meilleure captivité optique et des
rendements élevés [109]. Les films formés par les semiconducteurs II-VI à large
gap optique sont d'intérêt technologique considérable, car leurs émissions
couvrent la région spectrale bleue et verte en particulier. Les propriétés optiques
les plus généralement rapportées sont : la transmission optique, avec quelques
études également sur la photoluminescence. Tous les films CdS ont une
transparence optique très élevée (en général entre 60 et 90%), dans la région
visible du spectre solaire (520-850) nm, qui permet de les utiliser comme des
couches fenêtres dans les cellules solaires (cellules photovoltaïques) [110].

La structure cristalline et la structure électronique du CdS lui donnent des
propriétés spécifiques dont certaines sont regroupées dans le tableau I.2.
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Tableau I.2 : Quelques propriétés physiques de sulfure du cadmium à 300° [107]

Propriétés CdS

Paramètre du réseau (A°) 5.832
Gap d’énergie (eV) 2.42
Point de fusion (°C) 1750
Chaleur d’atomisation (kcal/g.atom) 57.0
Différence des électronégativités 0.8
Polarité 0.77
Métallicité 0.48
Densité (g/cm-3) 4.87
Constante diélectrique statique 0 9.3
Constante diélectrique optique  6.3
Masse effective de l’électron *

em 0.19 m0

Masse effective du trou *
hm 0.8 m0

Rayon de Bohr (nm) 3

Les propriétés uniques de CdS (large gap, indice de réfraction haut, coefficient
d'absorption élevée, longue durée de vie des porteurs, propriétés optiques
intéressantes, excellente stabilité, facilité de fabrication) font de lui un matériau
idéal pour plusieurs applications et surtout il est considéré parmi les matériaux les
plus intéressants du point de vue propriétés électriques et optiques.

Son champ d’applications est très vaste; on le retrouve dans divers domaines
tels que la piézo-électrique, l’électronique ( transducteurs pour capteurs et
transistors à effet de champ) , la décoration comme colorant pour (les textiles, le
papier, le caoutchouc, les plastiques, les verres et les émaux), l'optique, la
protection des surfaces et surtout dans le domaine de l'optoélectronique où le CdS
est le matériau le plus généralement utilisé à cause de sa bonne transmittance et
son large gap optique (2,42 eV). Il est utilisé principalement dans les pigments,
notamment les pigments fluorescents (couleur de projection TVs, les matériaux
d'écran laser) et comme principal composant pour les diodes luminescentes,
diodes luminescentes multicouches, photoluminescence, électroluminescence,
détecteurs optiques, filtres optiques, la fabrication des cellules photoélectriques et
la conversion photovoltaïque.
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І.2.4  Le choix de l’ion magnétique (Fer)

Les propriétés magnétiques de nos alliages seront basées sur l'utilisation du Fer
comme élément magnétique. C'est un métal de transition de la colonne VIIB de la
classification périodique possédant deux électrons de valence sur une orbitale 4s2,
ce qui lui permet de prendre la place d’un cation dans nos cristaux. Pour un ion
libre de Fer, la configuration 3d6 correspond à un état fondamental (L=2 ; S=2),
25 fois dégénéré. Le moment magnétique des ions Fe2+ est induit par un champ
magnétique extérieur, qui couple l’état fondamental aux états excités.
Ce comportement caractérise le paramagnétisme de Van Velck observé dans
plusieurs composés DMSs à base de Fe [102].

Le Fer est un bon matériau ferromagnétique avec une faible coercitivité et une
température de curie Tc aussi élevée ; il est prévu que cet élément conduit à une
meilleure magnétorésistance à la température ambiante avec un champ
magnétique beaucoup plus faible. Le substituant Fe+2 possède un moment de spin
et aussi un moment orbital (L=2 ; S=2). En conséquence, les semiconducteurs
magnétiques dilués basés sur le CdS dopé par le Fe peuvent fournir des propriétés
électroniques et magnétiques inusuelles incluant l’habilité d’ajuster magnétique-
ment le gap du semiconducteur dans un intervalle large en changeant la
concentration du dopant Fe.

Dans cette recherche du matériau adéquat pour la spintronique, le système CdS
auquel on substitue le Fe semble particulièrement prometteur.

Au début, l’incorporation du fer dans des semiconducteurs à fait l’objet de peu
de publications. On peut noter, cependant, les résultats obtenus sur les
semiconducteurs SiC, GaN et ZnO. Theodoropoulou et al. [111] ont implanté des
atomes de fer (5%) dans le semiconducteur SiC du groupe IV-IV et ont mesuré
une phase ferromagnétique jusqu’à 270K. Akinaga et al. [112] ont élaboré par
épitaxie par jets moléculaire des couches de GaN dopées au fer ; la température de
Curie de ces couches n’excédait pas 100K (pour une concentration de fer de
1019 cm-3). Han et al. [113] ont reporté une température de Curie de l’ordre de
550K pour le semiconducteur ZnO dopé au Fe et ont montré que l’introduction du
cuivre comme dopant électrique (1%) augmentait considérablement le moment
magnétique.
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Récemment,  plusieurs études expérimentales et théoriques se sont intéressées
aux semiconducteurs du groupe II-VI contenant du Fe ; exemple :
Cd1-xFexTe, Cd1-xFexSe, Zn1-xFexTe,  Zn1-xFexS, Zn1-xFexSe, Zn1-xFexO et
Hg1-xFexTe [114 115 99 116].

Cependant, en dépit des nombreuses investigations expérimentales qui ont été
rapportées sur plusieurs propriétés physiques des semiconducteurs magnétiques
dilués Cd1-xFexS [117 118 119], les propriétés magnétiques  n’ont pas été
clairement identifiées. Une seule étude à été consacré aux propriétés magnétiques
de Cd1-xFexS (0<x<0.4) [120] et aucune étude ne s’est réellement intéressée aux
propriétés physiques des semiconducteur magnétiques diluées Cd1-xFexS à des
concentrations excédant 37 %.

Il s’avère, cependant, difficile de créer de tels matériaux présentant de bonnes
propriétés magnétiques. Cela implique, en effet, une concentration en éléments
magnétiques bien supérieure à la limite de solubilité, ce qui mène souvent, malgré
l’utilisation de techniques de croissance hors équilibre, à la formation de
précipités intermétalliques indésirables.

C’est dans cette optique, qu’on fait appel à la simulation pour étudier les
propriétés physiques des semiconducteurs magnétiques dilués à forte
concentration pour l’intérêt qu’ils présentent sur le plan  fondamental ou
technologique.

Les travaux de simulation publiés traitent principalement des semiconducteurs
magnétiques dilués du groupe II-VI. Ainsi, de nombreuses études se sont
intéressées au CdS.

Certains groupes de recherche ont étudié théoriquement la structure
électronique et les propriétés magnétiques du CdS dopé par des éléments de
transitions en utilisant des calculs ab initio ; exemple :
Cd1-xMnxS (x=0.25, 0.5 et 0.75)  [121], Cd1-xCrxS (x=0.25, 0.5 et 0.75)  [101] et
Cd1-xCoxS (x=0.25, 0.5 et 0.75)  [100].

Cependant, aucune étude ne s’est réellement intéressée à l’investigation
théorique du CdS dopée par le Fe.  Nous proposons donc, dans le cadre de cette
thèse, d’apporter une contribution par simulation, à l’étude des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des semiconducteurs magnétiques
dilués Cd1-xFexS (x=0.25, 0.5 et 0.75), en utilisant la méthode FP-LMTO (full
potential linear muffin-tin orbital).



CHAPITRE II
        Théorie de la fonctionnelle de densité

Les mathématiques sont une science dans laquelle
on ne sait jamais de quoi on parle,
et où l'on ne sait jamais si ce que l'on dit est vrai.

Bertrand Russel

ANS le chapitre précédent, les matériaux et les systèmes qui ont fait
objet de notre étude ont été introduits. Des calculs ab initio de la
structure électronique ont été réalisés au cours de cette thèse sur le CdS

pur et sur les semiconducteurs magnétiques dilués Cd1-xFexS (x=0.25, 0.5 et 0.75).

Ce second chapitre s’attachera à présenter les différentes théories et
approximations utilisées dans ces calculs. Il est nécessaire de rapporter que  toutes
ces méthodes de calcul sont aujourd’hui bien connues et largement utilisées par
la communauté scientifique.

Ce chapitre constitue également une introduction aux principes généraux de
la théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Il permet tout d’abord
d’indiquer les fondements théoriques sur lesquels est basée cette méthode de
premiers principes et traite les différentes approximations nécessaires à
la résolution de l’équation de Schrödinger.

D
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II.1 Introduction

Les simulations numériques ont acquis depuis quelques années une place de
choix dans les sciences physiques. Elles sont actuellement au cœur de très
nombreuses études en science des matériaux et il est devenu courant de  les
appeler « expériences numériques ». Cette appellation définit de fait un champ
de la physique apparenté à la fois aux approches expérimentales et théoriques.
Il s’agit d’une part d’observer aussi finement que possible le comportement de
la matière à l’échelle désirée. Pour cela, les simulations numériques peuvent
guider les expériences par la prédiction. D’autre part, la comparaison des résultats
obtenus par la simulation avec les expériences disponibles permet de valider
la pertinence des approches théoriques dont les simulations ne sont que des mises
en œuvre numériques. Elles peuvent être groupées en deux grandes familles :
les méthodes empiriques et les approches électroniques dites "Premiers Principes"
ou ‘‘ab initio’’.

Les simulations quantiques ab initio permettent d’explorer les propriétés
structurales et électroniques de la matière sans connaissance expérimentale à
priori des systèmes étudiés. Elles proposent de résoudre l'équation de Schrödinger
sans paramètre ajustable. Théoriquement, seul le nombre d'atomes et leurs
numéros atomiques sont nécessaires pour effectuer un calcul. L’absence de
paramètres empiriques permet de plus à ces approches d’explorer la matière dans
des conditions extrêmes inaccessibles à l’expérience. Leur caractère prédictif
autorise finalement les simulations quantiques à proposer de nouveaux matériaux,
dans l’attente d’une hypothétique synthèse expérimentale.

Au niveau des méthodes de premiers principes deux grandes écoles se
rencontrent : Les méthodes les plus exactes issues de la chimie quantique
communes aux chimistes , telles que la méthode de Monte Carlo quantique
(résolution stochastique de l’équation de Schrödinger) ou bien les méthodes
post-Hartree-Fock (avec une correction de l’approximation du champ moyen pour
traiter les corrélations électroniques comme par exemple la méthode de
l’Interaction de Configuration (Configuration Interaction CI), sont limitées à un
très faible nombre d’atomes inéquivalents (une dizaine d’atomes). Pour cette
raison elles sont beaucoup moins utilisées que les méthodes issues de la physique



II.2 Equation de Schrödinger à un électron                       49

du solide  plus utilisées par les physiciens et qui correspond à la théorie de la
fonctionnelle de la densité [6 122] qui traite la densité électronique plutôt que la
fonction d’onde, qui a valu le prix Nobel de chimie à Walter Kohn en 1998, et qui
permettent de traiter quelques dizaines à quelques centaines d’atomes tout en
restant dans les limites de la précision des méthodes de type Hartree-Fock [123].

II.2 Equation de Schrödinger à un électron

II.2.1 L’équation à plusieurs corps

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires :
les ions et les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique
des solides est de comprendre l'organisation intime de ces particules à l'origine
de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la mécanique classique s'avère être
insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique dont  la description
quantique non-relativiste d’un système moléculaire ou cristallin est basée  sur
l’équation de Schrödinger [124]. Une introduction à ce formalisme débute
nécessairement par la présentation de l’équation de Schrödinger exacte
(‘‘équation à plusieurs corps’’) qui sera simplifiée ultérieurement par diverses
approximations rendant facile sa résolution. Le traitement de  ce ‘‘problème à
plusieurs corps’’ en mécanique quantique consiste à rechercher les solutions de
l’équation de Schrödinger suivante :

         
t

trRitrRH iI
iIT 




,,,,ˆ



       (II.1)

Dans laquelle TĤ  représente l’opérateur hamiltonien total à plusieurs corps ;
La fonction d’onde     trR iI ,, 

  est une fonction de toutes les coordonnées

nucléaires et électroniques et du temps ;  IR


 et  ir
  représentent les coordonnées

nucléaires et électroniques, respectivement et t est le temps.

Néanmoins,  il convient de noter que la fonction d’onde     trR iI ,, 
  dépend

aussi des degrés de liberté des spins électroniques.
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Dans le cas des processus stationnaires, l’équation de Schrödinger est
indépendante du temps et se simplifie selon :

         iIiIT rRErRH 
,,ˆ    (II.2)

où E représente l’énergie du système décrit par     iI rR 
, .

Dans cette équation, l’opérateur hamiltonien total, TĤ , associé à un système

possédant plusieurs particules en interaction (N noyaux + M électrons) est la
somme de l’opérateur énergie cinétique total, TT̂ , et de l’opérateur décrivant
l’ensemble des interactions coulombiennes, TV̂ :

TTT VTH ˆˆˆ                             (II.3)

L’opérateur hamiltonien non-relativiste total peut ainsi s’exprimer, plus
précisément, selon l’équation :

nneeenenT VVVTTH   ˆˆˆˆˆˆ            (II .4)

où nneeenen VetVVTT 
ˆˆ,ˆ,ˆ,ˆ  sont définis dans le système international d’unité (SI)

comme suit :
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Soit :


 














ji JI

JI

ji jiji ji

i

i e

i

i n

i
T RR

ZZe
rr

e
rR

Ze
m
r

M
RH 





 2

0

2

0,

2

0

2222

8
1

8
1

4
1

22
ˆ


(II.5)

Pour un système possédant N atomes et M électrons, le problème à traiter est à
(N+M) particules en interaction électromagnétique. A titre d’exemple, un solide
comporte typiquement un nombre d’électrons de valence de l’ordre de 1025 qui
sont mutuellement en interaction et en déplacement dans le champ
électromagnétique de 1024 cœurs d’ions qui sont également en interaction
mutuelle. La complexité de ce problème serait trop importante pour qu’il puisse
être résolu sans aucune simplification supplémentaire.

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des
matériaux à l’état solide mises au point au cours des dernières décennies reposent
sur les trois approximations suivantes :

1- L’approximation de Born-Oppenheimer.
2- L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité (DFT).
3- Les approximations inhérentes à la résolution des équations.

II.2.2 L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [125], offrant la possibilité de traiter
séparément les électrons et les noyaux d’un système réel dans les calculs ab initio,
s’appuie sur l’importante différence de masse entre les deux familles de
particules. Le rapport, masse de l’électron sur la masse du cœur de l’ion, est en
effet toujours inférieure à 5.10-4 et est ordinairement inférieure à 10-5 ( pour des
atomes plus lourds que le calcium). Cette observation implique que les noyaux
sont caractérisés par des mouvements beaucoup plus lents que les déplacements
concernant les électrons du système. La différence importante de masse entre ces
deux catégories de particules impose, de ce fait, que la relaxation électronique soit
instantanée relativement aux mouvements nucléaires. En d’autre termes, cela
signifie que l’échelle de temps associée aux excitations électroniques, qui est



52 Chapitre II. Théorie de la fonctionnelle de densité

proportionnelle à l’inverse de la largeur de bande de transition électronique, est
usuellement plus petite que celle caractérisant les ions c’est-à-dire l’inverse des
fréquences de phonons. Par conséquent, la configuration électronique peut être
considérée comme étant totalement relaxée dans son état fondamental à chaque
position que les ions occupent durant leur mouvement.

Cette observation offre la possibilité de découpler les mouvements nucléaires
et électroniques de sorte que l’on peut envisager la séparation des variables
électroniques et nucléaires. La fonction d’onde totale du système peut, dans ce
cas, être écrite comme le produit d’une fonction d’onde décrivant les noyaux,
(  R


 ), et d’une autre fonction d’onde décrivant les électrons ( )(rR

 ) ; Soit :

)()(),( rRrR RR


                           (II.6)

Où  iRR


  et  irr 
 sont respectivement toutes les coordonnées nucléaires et

électroniques.

Dans cette approximation, la résolution de l’équation de Schrödinger revient à
calculer les énergies électroniques pour des positions nucléaires fixées : les
noyaux sont ‘privés de leur statut dynamique’ et sont réduits à une charge positive
‘externe’ au nuage électronique. Le problème à (N+M) corps à été simplifié dans
la mesure où les seules particules à considérer sont désormais les M électrons
chargés négativement et se déplaçant dans le potentiel externe des noyaux.

L’hamiltonien ne contient alors que des contributions de types
monoélectronique (Te et Vn-e) et biélectronique Ve-e :
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Bien que l’approximation de Born-Oppenheimer permet de réduire de façon
significative le degré de complexité inhérent à la résolution de l’équation de
Schrödinger, ‘l’équation électronique’ restant à résoudre est celle du problème à
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plusieurs corps. La nouvelle fonction d’onde totale du système dépend des
coordonnées de tous les électrons et ne peut pas être découplée en contributions à
une seule particule en raison de leur interaction mutuelle de sorte que le problème
est beaucoup trop complexe pour être résolu dans des calculs utilisant les moyens
informatiques actuels.

En raison de cette difficulté, des approximations supplémentaires sont à
considérer pour permettre la résolution de l’équation de Schrödinger pour les
matériaux réels.

II.2.3 Méthode de Hartree-Fock

En 1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions
d’ondes polyélectroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de
fonctions d’ondes monoélectroniques [126]. En 1930, Fock démontre que la
méthode de Hartree ne respecte pas le principe d’anti-symétrie de la fonction
d’onde [127]. En effet, d’après le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ne
peuvent pas être simultanément dans le même état quantique.

La méthode de Hartree-Fock permet une résolution approchée de l’équation de
Schrödinger d’un système quantique à n électrons et N noyaux dans laquelle la
fonction d’onde poly-électronique HF ψ est écrite sous la forme d’un déterminant
de Slater composé de spinorbitales mono-électroniques qui respecte l’antisymétrie
de la fonction d’onde :
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Les spinorbitales )(ii  sont les solutions de l’équation de Hartree-Fock :

)()(ˆ iiF iii                                           (II.10)

où F̂ est l’opérateur de Hartree-Fock définit pour un électron par :



54 Chapitre II. Théorie de la fonctionnelle de densité
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est l’operateur d’échange définit par son action sur une spinorbitale j .

L’Equation II.10 suggère que l’opérateur de Fock dépend explicitement de ses
solutions, la résolution se fait donc de manière itérative. L’opérateur de Fock est
mis à jour à chaque itération en fonction des spinorbitales calculées à l’itération
précédente. Le calcul est considéré comme terminé lorsqu’une convergence jugée
suffisante (sur l’énergie, la fonction d’onde, …) est atteinte. Cette méthode
itérative est connue sous le nom de méthode du champ auto-cohérent (SCF).
Toutefois, la méthode de Hatree-Fock souffre d’un inconvénient majeur : dès lors
que la répulsion électronique est moyennée, une partie de la corrélation
électronique est négligée.

Afin de pallier ces inconvénients, des méthodes, dites post Hartree-Fock, ont
été développées. La corrélation y est traitée comme une perturbation de
l’hamiltonien de référence. Ces méthodes post Hartree-Fock sont très
performantes, mais demandent des temps de calculs extrêmement importants et ne
peuvent donc être raisonnablement utilisées que sur des systèmes ne contenant
qu’un nombre restreint d’atomes.

Une autre méthode récente permet de prendre en compte la corrélation
électronique et peut être utilisée sur de gros systèmes tels que les complexes de
métaux de transition. Ces méthodes sont mono-déterminantales, elles consistent à
décrire le système en fonction de sa densité mono-électronique, ce sont les
méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle densité (méthodes DFT).

II.3 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ( DFT )

La détermination de la structure électronique et de ses propriétés reliées à la
matière condensée représente un champ d’étude important dans la physique du
solide, à cause du progrès réalisé dans les dernières années. Ce progrès est dû, non
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seulement aux développements informatiques et technologiques, mais aussi à la
formulation théorique et méthodologique du calcul de la structure électronique.

Ce dernier aspect a amélioré la compréhension de ce problème quantique à
multi corps au sein de la théorie de la fonctionnelle densité DFT.
A l’échelle quantique, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) devient
désormais un support incontournable à l’expérience, d’une part pour une
meilleure compréhension des propriétés physico-chimiques, d’autre part en se
positionnant comme une force en matière de prédiction de nouveaux matériaux
(compositions et propriétés).

Historiquement, les premiers à avoir exprimé l’énergie en fonction de la
densité furent Lewellyn Thomas et Enrico Fermi en 1927 [128 129]. Dans leur
modèle, les interactions électroniques sont traitées classiquement et l’énergie
cinétique est calculée en supposant la densité électronique homogène. Ce modèle,
même amélioré par P. A. Dirac [130] avec un terme d’échange, ne permet pas de
rendre compte de la stabilité des molécules vis à vis des dissociations. Un peu
plus tard, J. C. Slater [131] a proposé un modèle basé sur l’étude d’un gaz
uniforme, améliorée avec un potentiel local. Cette méthode, appelée Hartree-
Fock-Slater ou Xa, a été essentiellement utilisée dans la physique du solide. Pour
la DFT, elle a véritablement débutée avec les théorèmes fondamentaux de
Hohenberg et Kohn en 1964 [132], qui établissent une relation fonctionnelle entre
l’énergie de l’état fondamental et sa densité.

Contrairement aux méthodes Hartree-Fock et post-Hartree-Fock où l’énergie
du système est une fonctionnelle de la fonction d’onde à Ne électrons, définie sur
un espace à 3Ne dimensions, les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) expriment l'énergie comme une fonctionnelle de l'observable
densité électronique e  définie sur l'espace usuel R3. Ce qui permet une grande

simplification de la résolution de l’équation de Schrödinger.

 Le principe de la DFT consiste donc, en une reformulation du problème
quantique à N corps, en un problème monocorps (fonction du spin) avec comme
variable la densité électronique.
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La densité électronique )(re étant la probabilité de trouver un électron dans

un volume unitaire à la position r ; elle est définie comme suit:

0)( re , 0)( re , eR e Ndrr  )(
3
     (II.12)

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques de calcul DFT, à été
démontrée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998).

II.3.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn

C’est en 1964 que Hohenberg et Kohn [132] ont établi une approche qui
prolonge la théorie de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas-Fermi.
Elle s'applique pour tout système à plusieurs particules en interaction évoluant
dans un potentiel externe. Elle se base sur deux théorèmes :

1. Pour tout système de particules en interaction dans un potentiel externe,
le potentiel externe est uniquement déterminé, à une constante près, par la densité
de particules dans l'état fondamental.

En d'autre termes, il existe une relation biunivoque entre le potentiel que
ressentent les électrons (le potentiel généré par les noyaux), et la densité
électronique de l'état fondamental fond

e . C'est-à-dire que toutes les propriétés du

système peuvent être complètement déterminées (on peut construire l'hamiltonien)
si l'on connait cette densité électronique fondamentale.

2. Pour tout potentiel externe il existe une fonctionnelle )( eE  exprimant
l'énergie en fonction de la densité électronique e . La densité électronique qui

minimise cette fonctionnelle est la densité électronique exacte de l'état
fondamentale fond

e .

Ce deuxième théorème montre d'une part, qu'il est possible d'écrire l'énergie du
système comme une fonctionnelle de la densité électronique et d'autre part, que
cette énergie obéit au principe variationnel. On a donc :

    drrrVFE eneeHKe )()(                (II.13)
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     eeEHK VTF                              (II .14)

Avec eHKF   la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, composée de deux

termes : eT   l'énergie cinétique et eV   l'interaction électron-électron. La

densité électronique devient donc la variable principale dans la résolution du
problème. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn démontrent que la
fonctionnelle eHKF   existe pour tout système et qu'elle est universelle. Ce

deuxième théorème ouvre la possibilité de calculer la densité électronique, et par
suite l’énergie totale d’un système et ses propriétés à l’état fondamental, sans
calculer la fonction d’onde multiélectronique.

Cependant, la difficulté n'est toujours pas écartée ; l'inexistence d'expression
analytique de cette fonctionnelle eHKF  pour un système de Ne électrons limite

considérablement l’application de cette approche. Il est nécessaire de faire appel à
d’autres approximations, conduisant aux équations de Kohn et Sham, qui
permettent une exploitation effective des théorèmes de Hohenberg et Kohn.

II.3.2 Approche de Kohn et Sham

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle de densité demeure la méthode la
plus utilisée dans les calculs de la structure électronique, elle doit son succès à
l’approche proposée par Walter Kohn et Lu Sham (KS) [133] en 1965. Cette
approche a pour but de déterminer les propriétés exactes d’un système à plusieurs
particules en utilisant des méthodes à particules indépendantes. En pratique, cette
révolution a permis d’effectuer certaines approximations qui se sont révélées très
satisfaisantes.

L'idée de Kohn et Sham était de ramener le système de Ne  électrons
interagissant à un système  fictif à Ne électrons  indépendants de même densité
électronique. L'intérêt vient du fait que les expressions de l'énergie cinétique et de
l'énergie potentielle pour ce système fictif sont connues. On passe ainsi d'un
problème avec une fonction d'onde )(r  à  Ne électrons à un problème à Ne

fonctions d'ondes monoélectroniques )(r , appelées états de Kohn Sham
(numériquement maniable) . On note  eindT   l'énergie cinétique du système à Ne
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électrons indépendants et  eindV  , l'énergie potentielle classique qui est le terme

de Hartree.

  '
'

)'()(
2
1 drdr

rr
rrV ee

eind  


           (II.15)

L'énergie du système devient donc :

        drrrVEVTE eneeXCeindeinde )()(        (II.16)

Avec  eXCE  la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation, qui regroupe

tout ce qui n'est pas connu dans le système, à savoir les effets de corrélations dues
à la nature quantique des électrons. Ce terme contient tous les effets «
multiélectroniques ». On a :

         eindeeindeeXC VVTTE       (II.17)

En définissant cette nouvelle fonctionnelle, l'idée de Kohn et Sham était
d'extraire le maximum d'information sur les termes cinétique et potentiel, de
ramener tout ce qu'il y a comme inconnus dans une seule contribution que l'on
pourra approximer et ainsi minimiser l'erreur sur l'énergie totale. En minimisant
(II.16), on obtient l'équation d'Euler :
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 (II.18)

Avec le nombre de particules constant, on a 0)(  drre , le terme entre

parenthèses de l'équation (II.18) est donc constant. On peut alors définir un
potentiel effectif dans lequel baignent les électrons, c'est la première équation de
Kohn Sham :

   )()()()( rVrVrVrV eXCHartreeneeeff          (II.19)

avec le potentiel de Hartree ;

 


'
')'(
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drr

rV e
Hartree


                                     (II.20)



II.3 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ( DFT )                                          59

et le potentiel d'échange et de corrélation défini par :

 
)(

)(
)(

r
rE

rV
e

eXC
XC 


                             (II.21)

Avec (II.18) et (II.19) vient la seconde équation de Kohn-Sham qui représente le
système des Ne  équations de Schrödinger monoélectroniques débouchant sur les
Ne états de Kohn Sham )(ri :

)()()(
2
1 2 rrrV iiieff  






              (II.22)

Avec i  les énergies de Kohn Sham. Munis de ces états, il ne reste plus qu’à

définir la densité électronique du système. C’est la troisième équation de Kohn
Sham :





eN

i
ie rr

1

2)()(                                   (II.23)

Ces trois équations interdépendantes doivent être résolues de manière auto-
cohérente afin de trouver la densité de l'état fondamental. Tous les calculs de type
DFT sont basés sur la résolution itérative de ces trois équations. Notons que pour
la DFT,  seules l'énergie totale, l'énergie de Fermi et la densité électronique ont
un sens physique. Les états et les énergies de Kohn Sham ne sont que
des intermédiaires de calcul. Néanmoins, ils sont utilisés dans de nombreux
travaux scientifiques pour calculer certaines grandeurs comme les structures de
bandes. Dans de nombreux cas, pour les systèmes où les électrons sont peu
corrélés, les états Kohn Sham représentent une bonne approximation de la
fonction d'onde e de Ne électrons du système.

II.3.3 Fonctionnelle d’échange-corrélation

Comme nous l'avons précédemment  évoqué, la fonctionnelle d'échange et
corrélation regroupe tous les effets « multiélectroniques » du système de Ne

électrons. Cette contribution provient de la nature purement quantique des
électrons. La fonction d'onde d'un système de plusieurs électrons doit être
antisymétrique lorsque l'on échange deux électrons l'un avec l’autre, car les
électrons sont des fermions (spin demi-entier).
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L'antisymétrie de la fonction d'onde aboutit à l'impossibilité pour deux
électrons de même spin d'être localisés au même endroit de l'espace. C'est le
principe d'exclusion de Pauli, aussi appelé corrélation de Fermi. Ceci réduit donc
l'énergie coulombienne du système (interaction répulsive entre deux électrons).
Cette réduction de l'énergie coulombienne est appelée l'énergie d'échange EX. De
même, il existe une corrélation entre les positions spatiales des électrons de spins
opposés en raison de l'interaction coulombienne répulsive. C'est la corrélation de
Coulomb, qui n'est pas pleinement prise en compte dans l'approximation de
Hartree-Fock (fonction d'onde  antisymétrique approximée à un seul déterminant
de Slater; l'électron ne voit que le champ moyen généré par les autres électrons et
pas la répulsion dépendant des positions instantanées).

La différence entre l'énergie exacte du système et l'énergie calculée dans
l'approximation de Hartree-Fock est appelée énergie de corrélation EC [134].
L'énergie d'échange et de corrélation EXC s’écrit alors :

cXXC EEE                      (II .24)

Au cours des dernières années, différentes approximations de cette énergie
d’échange et de corrélation ont vu le jour, nous allons présenter dans la suite
quelques définitions des plus importantes.

II.3.3.1  Approximation de la densité locale (LDA)

Dans leur article original [135], Kohn et Sham ont souligné le fait que l’on peut
considérer les solides très proches d’un gaz d’électrons homogène. Dans cette
limite, il est soutenu que les effets d’échange-corrélation ont un caractère local.
Les deux auteurs ont proposé l’utilisation de l’approximation de la densité locale
(LDA), dans laquelle l’énergie d’échange et de corrélation  nE LDA

xc  n’est autre
qu’une intégrale sur tout l’espace, en supposant que   ),( rnxc est l’énergie

d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons homogène
de densité )(rn .

      
     rdrnrnrn

rdrnrnnE

cx
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)()()(





          (II.25)
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La fonctionnelle d’échange et de corrélation peut être divisée en un terme
relatif à l’échange et un terme relatif à la corrélation. Le terme d’échange

 )(hom rnx  par particule est connu et se déduit de la fonctionnelle énergie

d’échange de Dirac [136], tandis que le terme de corrélation n’est pas connu
analytiquement et nécessite d’être approché. Il est estimé à partir d’un calcul
d’énergie de type Monte-Carlo quantique pour un gaz d’électrons libres par
David M. Ceperley et Berni J. Alder (CA) [137] et ensuite paramétré en
différentes formes.

Le potentiel d’échange et de corrélation dans l’approximation LDA est donné
par :

    
 rn

rnE
rV

LDA
xc

xc 


                        (II.26)

Pour tenir compte de l’échange et corrélation pour un système avec des
électrons non appariés, il faut alors distinguer les deux électrons de même énergie,
mais de spins différents dans la formulation de la densité. Cette méthode est
connue sous le nom de  l’approximation de la densité de spin local (local spin
densité approximation LSDA) ; le potentiel effectif devient alors dépendant du
spin et les équations de Kohn-Sham se mettent sous leur forme polarisée, et on
obtient alors :

)()()(
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1 2 rrrV iiieff

  





             ( II.27)

Avec  spin up ou spin down.

Pour un système polarisé en spin, la densité de charge est décomposée en deux
termes :

     rnrnrn                  (II.28)

Dans ce cas, le théorème de Hohenberg & Kohn, pour l’état fondamental, est basé
sur une fonctionnelle de deux densités de spin exprimée comme suit :

            rdrnrnrnrnrnE xc
LSDA
xc

3hom ,,         (II.29)
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Une relation similaire à l’LDA pour le potentiel d’échange et de corrélation peut
être établie dans la cadre de la LSDA ; cette relation est la suivante :

      
 rn

rnrnE
rV

LSDA
xc

xc


 
 

,
,    (II.30)

où les flèches ,  indiquent la direction du spin.

Plusieurs paramétrisations pour l’énergie et le potentiel d’échange et de
corrélation pour les approximations  LDA et LSDA ont été proposées dans la
littérature depuis le début des années 70. Ces approximations ont été obtenues par
ajustement de quelques formules analytiques de l’énergie d’échange et de
corrélation d’un gaz d’électrons en interaction et améliorées continuellement.

Les plus élaborées des paramétrisations sont celles de J. P. Perdew et A.
Zunger [138], de J. P. Perdew et Y. Wang [139], de S. H. Vosko, Wilk et
Nusair[140] et celle paramétrisée par Hedin et Lundqvist  [141] et son extension
LSDA par Von Barth et Hedin [142] ; elles sont basées sur l'approximation de
phase aléatoire (randome phase approximation RPA) et sont les plus couramment
utilisées pour déterminer séparément les termes d’échange et de corrélation.

Notons que les différentes méthodes de paramétrisation citées au-dessus
donnent toutes des résultats similaires.

L’approximation L(S)DA repose sur deux conditions qui doivent être remplies
au préalable par le système : (i) Les effets d’échanges et de corrélations
proviennent principalement du voisinage immédiat d’un point r. (ii) Ils ne
dépendent pas fortement des variations de la densité électronique autour de r.
Hormis la nature locale du terme d’échange-corrélation, l’approximation LDA
suppose que la distribution de la densité n’affiche pas une variation rapide ; elle se
justifie dans deux cas limites : lorsque la densité électronique varie lentement, ce
qui n’est jamais le cas dans les régions proches du noyau et lorsque la densité est
très grande. Toutefois, cette approximation conduit à des résultats d’une bonne
précision pour des systèmes comportant des densités électroniques variant
fortement (systèmes non-homogènes : molécules, solides). Compte tenu de la
nature des approximations, les succès de la L(S)DA peuvent être attribués à des
compensations d’erreurs, ainsi qu’au fait que la L(S)DA donne des règles de
sommes correctes pour le trou d’échange-corrélation. Ces règles de sommes
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stipulent qu’il y a une charge exclue équivalente à un électron dans le voisinage
proche d’un électron présent en un point donné r (on parle alors de trou
d’échange) et que les répulsions coulombiennes redistribuent les électrons autour
du point r. Les résultats sont, pour un coût égal, généralement meilleurs que ceux
obtenus par un calcul Hartree-Fock. Les résultats relativement bons de la L(S)DA
sont notamment dus à la bonne description implicite du trou d’échange-
corrélation. Bien que la LDA fournisse de bons résultats dans de nombreux cas,
elle reste inadaptée pour le traitement des états de transition et pour le calcul des
énergies de liaison ; en effet les énergies de liaisons et les fréquences harmoniques
sont généralement surestimées.  Dans les solides et les molécules, la L(S)DA
donne de bons résultats pour les propriétés géométriques des systèmes ; par
contre, elle surestime les énergies de cohésion. Les bandes interdites des
semiconducteurs et des isolants sont aussi largement sous-estimées. Ceci
s’explique par le fait que la DFT est une théorie de l’état fondamental du système.
Les états excités ne sont donc pas décrits avec la même précision.

En dépit de sa simplicité, cette approximation a fait ses preuves, notamment
dans le cas traitant les systèmes non homogènes. La réussite de cette
approximation à traiter des systèmes différents, l’a rendue très réputée et a donné
naissance à de nouvelles idées pour l’améliorer.

II.3.3.2  Approximation du Gradient généralisé (GGA)

Pour améliorer certains nombres de problèmes de la L(S)DA pour certaines
applications, il faut introduire des termes en gradient dans l’expression de
l’énergie d’échange et de corrélation, c.à.d en tenant compte de l’inhomogénéité
de la densité électronique. Cette amélioration est connue sous le nom de
l’approximation du Gradient Généralisée (GGA, Generalized Gradient
Approximation). Cette approximation considère le terme d’échange-corrélation
non plus comme une fonction uniquement de la densité, mais, de manière plus
générale, comme une fonction de la densité )(rn et de sa variation locale )(rn .

Une première approche (Gradient Expansion Approximation  GEA) a été
introduite par Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment
dans les travaux de Herman et al. [143]. Cependant, cette approximation n’a pu
apporter les améliorations escomptées à la LDA, aboutissant à de faux résultats.
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La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA) réside dans le choix
des fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle
sorte à préserver les propriétés désirées. Le terme xcE s’écrit alors sous la forme

suivante :
    rdrnrnfrnnE xc

GGA
xc

3)(),()(           (II.31)

Où ))(),(( rnrnf xc  est une fonction de la densité locale et du gradient de la
densité. Comme hom

xc  en LDA et  LSDA est paramétrée sous forme analytique, il
existe de très nombreuses parmétrisations de la fonction xcf  en GGA, les plus

fréquemment utilisées sont celles introduites par Langreth et Mehl [144], Lee,
Yang et Par (LYP) [145], Becke (B88) [146], Perdew et Wang (PW91) [147] et
Perdew, Burke et Ernzerhof [148].

Comparée aux résultats obtenus via la LDA, la GGA rend plus souples les
liaisons et tend à améliorer les énergies totales et les barrières énergétiques.
L’approximation GGA a fait ses preuves dans de très nombreux cas et est connue
comme méthode fournissant de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour
les systèmes magnétiques.

II.4 Procédure de résolution des équations de Kohn Sham
Le cycle auto-cohérent

Nous allons maintenant décrire schématiquement toutes les grandes étapes d'un
calcul DFT. Elles sont indépendantes du code utilisé (voir figure II.1).

Tout commence avec les positions initiales RA
J=0 et la nature des noyaux

atomiques ZA dans le système étudié.
Il faut dans un premier temps créer une densité électronique initiale I

e . Cette

première densité est construite par sommation des densités électroniques
atomiques (densité électronique autour d'un atome seul). A partir de cette densité,
on peut construire le potentiel effectif  I

eeffV  .

La partie Hartree de ce potentiel s'obtient soit par calcul direct de la
fonctionnelle (II.20), soit par résolution de l'équation de Poisson :

I
eHartreeV 42                              (II.35)
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La partie échange et corrélation dépend de l’approximation choisit (LDA,
GGA, …) et la partie interaction électron-noyau est connue. On peut alors écrire
le potentiel effectif  I

eeffV   et donc l’hamiltonien du système via la première
équation de Kohn-Sham (II.19). On accède aux énergie i  et états propres i de

Kohn-Sham via la résolution des Ne équations de Schrödinger
‘‘monoélectroniques’’ ou deuxième équation de Kohn-Sham (II.22). Avec ces
fonctions d’ondes on peut construire une nouvelle densité électronique 1I

e par la

somme de leur module au carré sur l'ensemble des états occupés (troisième
équation de Kohn-Sham) et  ainsi calculer l’énergie totale associée. Le critère de
convergence porte souvent sur l'énergie  totale  eE  ; lorsqu'il est remplit, le
calcul s'arrête, sinon la densité 1I

e est mélangée à I
e (pour éviter des

instabilités numériques) pour être  réintroduite dans le cycle de convergence.

La résolution des trois équations de Kohn-Sham se poursuivra jusqu' à
l'obtention d'une densité autocohérente.

Figure II .1 : Représentation du cycle auto-cohérent de résolution des équations
de Kohn-Sham.



CHAPITRE III
        Techniques de calcul ab initio et Méthode FP-LMTO

Tout ce long tâtonnement,  c’est la science.
La science est l’asymptote  de la vérité.

 Elle approche sans cesse et ne touche jamais.

Victor Hugo
 (William Shakespeare)

ANS le chapitre précédent nous avons décrit les grandes étapes
d'un calcul de type DFT. C'est dans la méthode et dans les techniques
employées que les codes de calcul diffèrent. Dans ce chapitre, nous

allons nous intéresser à la méthode de calcul que nous avons employée dans cette
étude. Nous détaillerons ensuite les différents niveaux d'approximations adoptées
qui interviennent dans sa mise en œuvre pratique. Enfin, nous présenterons
les concepts de la méthode FP-LMTO.

D
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III.1 Différentes implémentations de la DFT

III.1.1 Techniques de résolution

Le calcul de la structure électronique d'un cristal peut être divisé en deux
parties: (i) la définition d'un potentiel efficace du cristal, et (ii) la solution réelle
du l’équation de Schrödinger pour trouver les fonctions d’ondes de Bloch
correspondantes à ce potentiel.

En supposant connues les fonctionnelles d’échange et de corrélation, il est
théoriquement possible de résoudre les équations de Kohn-Sham. Cependant,
la résolution d’un système constitué d’un nombre infini d’électrons qui se
meuvent dans un potentiel effectif généré par un nombre infini de noyaux ou
d’ions, est loin d’être évident.

Il est donc indispensable de faire appel à des méthodes numériques qui
nécessitent l'utilisation de certaines approximations liées à la mise en œuvre
pratique d'un code de calcul (et non à la DFT) que nous présentons dans cette
section.

III.1.1.1 Le théorème de Bloch

L’une des caractéristiques fondamentales d’un cristal est la symétrie
de translation. Dans un cristal, les atomes s’organisent pour former une structure
qui se répète périodiquement selon les trois directions de l’espace et d’une façon
infinie. Le système de taille infinie peut donc être décrit de manière finie grâce à
la notion de périodicité. En termes de mathématiques, si l’on appelle )(rV 

le potentiel externe agissant sur les électrons d’un tel système, la définition
d’un réseau cristallin impose la condition :

)()( rVRrV 
                                                    (III.1)

Où R


 est le vecteur translation du réseau direct, résultat de la combinaison
linéaire des trois vecteurs unitaires déterminant la périodicité du réseau dans
les trois directions de l’espace : 332211 alalalR 

 . ( 321, letll sont des entiers

positifs, négatifs ou nuls)
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En conséquence, l’hamiltonien électronique total et toutes les quantités
physiques décrivant le système périodique sont également caractérisés par
l’invariance translationnelle du réseau dans la mesure où l’opérateur hamiltonien
commute avec les opérateurs qui génèrent des translations à  travers les points du
réseau. Ainsi, L'invariance des propriétés du cristal dans l'espace direct, pour toute
translation du réseau direct, entraîne l'invariance des propriétés du cristal dans
l'espace réciproque.

Toute fonction propre peut de ce fait être écrite comme le produit d’une
fonction )(ru g qui possède la périodicité du réseau par une onde plane rgie



, ou g

est un vecteur du réseau réciproque.

rgi
g erur



 )()(                   (III.2)

Etant donné qu’il existe un nombre infini de vecteurs dans le réseau réciproque,
l’Hamiltonien d’un tel système est, par conséquent, caractérisé par un nombre
infini de vecteurs propres.

Cette propriété d’invariance par symétrie de translation a été décrite d’une
façon plus avantageuse dans le théorème de Bloch [149] qui stipule que toute
fonction d’onde  monoélectronique d’un réseau cristallin )(rn

k


 peut être

exprimée comme le produit d’une onde plane )( rkie


 par une fonction de même
périodicité que le potentiel périodique )(ru n

k


 :

)()( )( ruer n
k

rkin
k






    (III.3)

Avec : )()( ruRru n
k

n
k


 

où n est l'indice de la bande et k


appartient à la première zone de Brillouin
définie comme la plus petite portion de l'espace réciproque centrée sur l'un des
points du réseau réciproque, permettant, par des translations R


, de générer tous

les points de réseau réciproque.
Le théorème de Bloch permet ainsi de transformer le problème consistant à

résoudre un nombre infini d’équations monoélectroniques en celui de la résolution
d’un nombre fini d’équations monoélectroniques pour un nombre infini  de points
k dans un  volume fini     (zone de Brillouin). Il devient alors inutile de calculer
les propriétés du cristal en tout point de l'espace réciproque, mais il suffit de le
faire dans la première zone de Brillouin et mieux encore dans la première zone
de Brillouin réduite (IBZ) par l'utilisation des symétries ponctuelles du cristal.
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III.1.1.2 Echantillonnage de la zone de Brillouin

La première zone de Brillouin peut être décrite par une série de points-k
[ ),,( zyx kkkk 


] dans le réseau réciproque. L'énergie électronique du système

résulte de la contribution des énergies des états occupés pour tous les points-k du
réseau réciproque. Dans la limite d'un cristal de taille macroscopique,
l'espacement entre les points-k tend vers 0, et la variable k


est continue.

La densité des points k


dans l'espace réciproque est inversement proportionnelle
à la taille de la supermaille, c'est à dire, à la taille du cristal étudié. La périodicité
due à l'utilisation des conditions cycliques de Born von-Karman permet alors de le
traiter comme un cristal infini. Pour des raisons numériques, on utilise un maillage
de la première zone de Brillouin. Cette discrétisation revient à calculer la densité
électronique sur un nombre fini et minimal de points-k. On choisit pour cela
un nombre de points iN dans chacune des directions de l'espace réciproque.
On génère ainsi 321 NNN  points RK . Ceci revient à calculer l'énergie d'un cristal
de 321 NNN   mailles.

Pour calculer cette énergie, il faut intégrer la zone de Brillouin (ZB). Pour une
intégration précise, il faut échantillonner la ZB le plus finement possible. Ceci
nécessite l’utilisation d’un maillage très dense, ce qui allonge considérablement
les temps de calcul. Pour diminuer le nombre de points d’intégration, on peut
utiliser les symétries du système.

La précision du calcul peut être alors contrôlée et accrue en augmentant
la finesse du maillage. Cependant, cette augmentation de précision se fait au
détriment de la vitesse de calcul ; en effet les résultats seront plus précis pour des
temps de calcul plus longs (Le nombre de points-k dans une direction de l'espace
réciproque étant proportionnel à la taille du côté de la maille réciproque dans la
même direction). En pratique, le choix du maillage en points k est un point crucial
de chaque calcul. Ces points appartiennent au réseau réciproque dont la taille est
inversement proportionnelle à celle du réseau direct. Donc, plus ce dernier est
grand moins le réseau réciproque l’est et, par conséquent le nombre de points k
nécessaire pour un bon échantillonnage est plus faible. Par contre, dans le cas où
le réseau direct est de petite dimension, le réseau réciproque sera grand et le
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nombre de points k sera donc plus important pour une meilleure intégration de la
ZB. De plus, le nombre de points k dans une direction de l’espace doit également
être proportionnel à celui des autres  directions ; par exemple, si dans une
direction la maille est deux fois plus grande que dans une autre, il faudra deux fois
moins de points k.

Dans le cas des semi-conducteurs,  de nombreuses procédures de sélection qui
permet d’obtenir une grille uniforme de points k de dimension choisie existent.
On citera en particulier celles de Baldereschi [150], Chadi et Kohen [151] et
Monkhorst et Pack [152] comme les plus fréquemment utilisées. Pour les
systèmes métalliques, l'intégration sur la première zone de Brillouin se fait par des
fonctions discontinues au niveau de Fermi, impliquant l'utilisation d'un maillage
très fin, et par conséquent très coûteux en terme de temps de calcul et rendant la
convergence du calcul difficile. Une autre solution consiste à remplacer la
fonction d'occupation électronique de Fermi à 0K par une fonction plus lisse de
type Fermi-Dirac[153], gaussienne, ou encore de Methfessel et Paxton[154].

III.1.1.3 Supercellule

La méthodologie de résolution de l'équation de Kohn-Sham pour des systèmes
périodiques représente un puissant outil de calcul malgré les approximations
inhérentes à la DFT.

La périodicité de translation d'un système peut être schématisée par la
reproduction d'une cellule élémentaire dans les trois directions de l'espace.
Néanmoins, nous sommes amenés à étudier des systèmes différents du cristal
parfait, où la symétrie de translation dans les trois directions de l'espace peut être
rompue ; exemple, dans le cas de l'étude d’un cristal avec un défaut atomique ou
de surface (défauts ponctuels : lacunes, interstitiels, agrégats, surfaces ou
systèmes isolés), la périodicité de translation du système est rompue. Dans ce cas
nous devons restaurer la périodicité pour pouvoir utiliser le formalisme décrit
précédemment. C'est la technique de la Supercellule. L'idée est de créer un
système  fictif périodique qui aura la même structure électronique que le système
réel.

Pour traiter le cas d'un défaut atomique de substitution dans un cristal, la
supercellule se construit en dupliquant la cellule élémentaire du cristal parfait
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selon les trois directions de l'espace, puis en substituant un des atomes de cet
ensemble par le défaut. Il faut s'assurer que la supercellule soit suffisamment
grande afin d’éviter les interactions entre les répliques du défaut de substitution ;
dans ce contexte, on peut subséquemment continuer à travailler en conditions
périodiques et de traiter ainsi des systèmes de tailles macroscopiques.

De plus la technique de la supercellule a un impact direct sur la grille de points
k de l'espace réciproque à utiliser. En effet, plus la supercellule est grande et plus
la zone de Brillouin qui lui est associée est petite ; Ainsi, la grille de points k peut
être plus réduite. A noter que le temps de calcul dépend linéairement du nombre
de points k. La nature du système intervient aussi dans le maillage. Par exemple,
dans le cas d'une surface, on pourra même réduire la grille à un seul point dans la
direction normale à cette dernière (la zone de Brillouin est bidimensionelle) ; de
même, pour le cas d'une molécule unique où l'on pourra ramener la grille à un seul
point   de l'espace réciproque.

III.1.1.4 Choix de la base

L’équation de Kohn-Sham étant intégro-différentielle, l’une des possibilités
pour rechercher la solution de cette équation consiste à la ramener à un problème
algébrique ; pour cela il est nécessaire de décrire et d’exprimer les fonctions
d’onde mono-électroniques comme une combinaison linéaire d’un nombre fini de
fonctions de base.
Les orbitales de Kohn-Sham sont décrites par :

i
i

iC   (III.4)

Dans laquelle i  sont  les fonctions de la base et iC  les coefficients d’expansion.

Etant donné un choix de base, la résolution des équations de Kohn et Sham
revient alors à déterminer les coefficients d’expansion qui sont les seuls variables
du problème ; pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale.

Les critères qualifiant une base sont : son efficacité, sa simplicité et son
exactitude.
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III.1.2 Méthodes de résolution

Diverses méthodes peuvent être utilisées pour calculer la structure
électronique. Leur point commun est la résolution des trois équations de Kohn et
Sham de façon autocohérente. Leurs spécificités respectives se situent au niveau
de la façon de représenter le potentiel d’interaction électron-noyau, le potentiel
d’échange et corrélation et surtout les orbitales monoélectroniques de Kohn et
Sham (la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’onde). Les
effets relativistes au niveau des électrons peuvent être pris en compte au niveau du
terme énergie cinétique des électrons indépendants. La périodicité ou non du
composé peut être considérée. La forme du potentiel peut être plus ou moins
précise, oscillant entre le pseudopotentiels et les potentiels de type Muffin-tin.
Différents niveaux d'approximations pour le potentiel d'échange et corrélation
peuvent être disponibles. Des calculs tenant compte de l'état de spin des électrons
peuvent être réalisés. De manière générale, une méthode est définie par sa base.
Les méthodes de résolution de la structure de bande sont divisées principalement
en trois catégories selon la base utilisée pour développer la fonction d’onde : (i)
les méthodes à base fixe indépendante de l’énergie, (PW, TB, Pseudopotentiel,
OPW, LCAO), (ii) les méthodes à base variable dépendante de l’énergie (APW,
KKR), dites méthodes cellulaires, et (iii) les méthodes linéaires, (LAPW, LMTO,
ASW), qui combinent les avantages des deux premières.

Les méthodes de la première catégorie utilisent explicitement le théorème de
Bloch. Dans  le développement, les fonctions d’ondes de la base sont fixes et les
coefficients d’expansion sont choisis de façon à minimiser l’énergie. Ces
méthodes présentent le désavantage lié au fait que les fonctions d’ondes de la base
sont tout simplement fixes, ce qui donne lieu à de grandes difficultés à trouver une
base suffisamment convergée et la base est, donc, mal adaptée.
Dans les autres catégories, les fonctions d’ondes de la base sont aussi variables,
du fait qu’elles dépendent de l’énergie ; le théorème de Bloch n’est pas
directement satisfait dans ce cas. Les solutions dans une cellule élémentaire sont
choisies de façon à ce qu’elles reproduisent celles des cellules voisines,
satisfaisant ainsi au théorème de Bloch indirectement. Dans la deuxième catégorie
de méthodes, la dépendance en énergie des fonctions d’ondes présentent un grand
inconvénient quant à la résolution de l’équation de Schrödinger. En effet, pour
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chaque point k le problème de la structure de bande doit être résolu pour un grand
nombre de valeurs d’énergie. Bien que ces méthodes soient exactes, elles sont
couteuses en temps de calcul. La solution à ce problème est la linéarisation des
orbitales dépendantes de l’énergie, ce qui est le cas pour les méthodes de la
troisième catégorie LAPW, LMTO, ASW. Ces orbitales sont développées en une
série de Taylor par rapport à l’énergie et transformées ainsi en des fonctions
d’ondes indépendantes de l’énergie bien que le développement contient la
dépendance en énergie. Le problème de la structure de bandes est résolu alors une
seule fois pour chaque point k . Ces méthodes sont extrêmement rapides, mais
moins exactes que les méthodes non-linéaires dont elles dépendent.

Dans cette thèse, nous avons choisi d’utiliser la méthode FP-LMTO pour le
calcul de la structure électronique des semiconducteurs magnétiques diluées
Cd1-xFexS. Nous décrivons dans la suite le formalisme de la méthode LMTO dans
l’approximation des sphères ASA et le schéma de FP.

III.2 Méthode LMTO ( Linear Muffin-Tin Orbital )

Comme nous l’avons vu dans la première étape de la mise en œuvre du procédé
DFT, il est nécessaire de représenter la fonction d'onde sur un certain ensemble de
bases. Il est important que les fonctions d'onde soient développées avec un
nombre minimal de coefficients sans perdre de précision. Dans cette section, nous
passons en revue la méthode d’orbitale muffin-tin linéaire LMTO [155] qui
constitue la base de la méthode FPLMTO que nous avons utilisée pour résoudre
l'équation de Schrödinger ; d'autre part, on doit s’intéresser non seulement à
résoudre l'équation de Schrödinger à un électron mais aussi à la façon d'obtenir la
densité des fonctions d'onde d'un électron sous une forme appropriée pour
résoudre l'équation de Poisson pour le potentiel électrostatique et pour calculer les
potentiels d'échange et de corrélation et enfin l'énergie.

III.2.1  Potentiel Muffin-Tin

Le formalisme de l’approche LMTO consiste à diviser le cristal en deux
régions : une région sphérique autour de chaque site atomique et une région
interstitielle entre les sphères. Le potentiel dans la région interstitielle est constant
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alors que dans les sphères atomiques il possède la symétrie sphérique. Cela donne
au potentiel total une forme de muffin tin. Ce dernier est défini par :









.
,)(

)(
MTMTZ

MT
MT SrsiV

SrsirV
rV (III.5)

Où MTS est le rayon de la sphère muffin-tin, )(rV est le potentiel sphérique à
l'intérieur de la sphère muffin-tin et MTZV est la valeur du potentiel constant dans

l’espace interstitiel.

Les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes
selon la région considérée : Solutions du potentiel sphérique qui sont faciles à
obtenir comme étant le produit des fonctions radiales et des harmoniques
sphériques à l’intérieur de la sphère MT et solutions d'un potentiel constant qui
sont tout simplement des ondes planes où sphériques dans la région interstitielle.

La même approche est utilisée dans la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) [156] et dans la méthode de  koorringa-Kohn-Rostoker
(KKR) [157 158]. La méthode LMTO est plus étroitement liée à la méthode KKR
dans le sens qu'elle est basée sur des ondes sphériques centrées sur l'atome.
Notons qu’éventuellement, cette restriction de forme ne sera utilisée que pour
définir l'ensemble de bases et un potentiel général peut être traité dans l’approche
du full potentiel (FP) LMTO. Alternativement, la dite approximation des sphères
atomiques (ASA) est basé sur une réduction autant que possible des espaces
interatomiques à travers une substitution des sphères Muffin-Tin’s par des sphères
atomique de Wigner-Seitz de plus grandes dimensions et à faibles
recouvrements %16 . Les sphères sont choisies ainsi, de telle sorte qu’ils
chevauchent légèrement et que la somme des volumes des sphères est égale au
volume de la cellule unitaire. Dans ce cas, la région interstitielle en un certain sens
disparaît complètement. Dans cette forme particulière, le potentiel actuel traité est
la superposition des potentiels sphériques, ce qui s'avère une bonne approximation
du potentiel complet auto-cohérent réel. Ce qui, évidemment, a été seulement
prouvé à posteriori lorsque la méthode FP-LMTO est devenue disponible. Dans
l’approximation ASA, il ya bien sûr des régions de l'espace non recouvertes par
les sphères et on assume dans cette dernière le fait que l'énergie cinétique des
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électrons à l’intérieur de la région interstitielle peut être négligée. Dans ces
conditions, l'équation de Schrödinger se réduit à l'équation de Laplace. Cela
revient à dire que MTZV est choisie égale à l'énergie de l'état étudiée. Puisque dans

la région interstitielle, l'énergie cinétique est faible et la région interstitielle est
petite. Ceci constitue une approximation raisonnable pour effectue les calculs.

III.2.2  Méthode des Orbitales Muffin-Tin’s : MTO’s

La théorie MTO’s repose sur une méthode variationnelle linéaire de Rayleigh-
Ritz (annexe )  qui permet de résoudre les équations individuelles de Kohn-Sham
issues de l’application du formalisme de la DFT à travers un calcul des solutions
propres variationnelles jk  et des énergies JKE  correspondantes aux états

électroniques  jk . Dans la base des orbitales MTO’s, les solutions propres

individuelles sont des fonctions d’ondes variationnelles jk construites à partir

d’une combinaison linéaire de MTO’s RL  (des fonctions indépendantes de

l’énergie, de symétries ),( mlL   et centrée sur les sites atomique R


 en chaque

points k


 de la zone de Brillouin [156] :


RL

RLjkRLjk A , (III.6)

Où k


 désigne les vecteurs d’ondes électroniques et j  les indices de bandes.

L’application de la forme de l’Eq. (III.6) et le développement des équations
individuelles de Kohn-Sham sont à l’origine de leur transformation en un
problème général de valeurs propres :

  0,,, ''''  RLjk
RL

RLLRjkjkRLLRjk AOEH (III.7)

RLjkLRRLLRjk HH  ˆ
'''',

  représentent les éléments des matrices hamiltonien

dans la base des MTO’s et RLLRRLLRjkO  '''',
  des éléments de matrices de

recouvrement (overlap matrices), des éléments calculés de manière self-
consistante sur un nombre limité de points k


 appartenant à la partie irréductible

de la zone de Brillouin, et pour chacune des bandes électroniques j .
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L’Eq. (III.7) constituant ainsi un système d’équations linéaires est résolu par la
procédure de diagonalisation de l’hamiltonien permettant le calcul des valeurs
propres d’énergies jkE  et des vecteurs propres des coefficients RLjkA ,

correspondantes.

La procédure de calcul mise en œuvre est basée sur un calcul des racines
jkE du polynôme (en énergie) résultant d’une annulation du déterminant de

l’Eq. (III.7) en question, de manière à éviter les solutions triviales permettant,
après leur substitution, la détermination des coefficients RLjkA ,  correspondants.

Une fois connus, ces coefficients sont appliqués pour la construction des solutions
variationnelles jk et des densités de charge :

2

)(
occ

jk
jk r (III.8)

En termes de précision de calculs, cette base de MTO’s RL constitue une

base suffisante pour un calcul des différentes solutions propres jk et des

énergies correspondantes jkE  avec des erreurs estimées au troisième et au second
ordre en  Rlvjk EE   respectivement à l’intérieur et en dehors des sphères, RlvE

étant une énergie fixe et arbitraire choisie le plus souvent au centre de la partie
occupée d’une bande (  dpsl ,, ).

III.2.2.1 Calcul pour un seul site

Les orbitales MTO’s sont construites à partir d’une combinaison des solutions
des équations de Schrödinger, à l’intérieur et à l’extérieur des sphères, de manière
à générer des fonctions d’ondes continues et dérivables dans tout l’espace du
réseau cristallin.

A l’intérieur de chaque sphère R


, la considération de la symétrie sphérique de
son potentiel )( RR rv est exploitée de manière à englober les dépendances
angulaires des fonctions propres dans les harmoniques sphériques )ˆ( RRL rY  à

travers un développement des solutions propres (fonctions de base) sous la forme
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d’un produit de fonctions propres radiales [159] (ondes partielles radiales) et de
fonctions angulaires (harmoniques sphériques) [156].

),()ˆ(),()( jkRRlRL
l

jkRRLjkRL ErrYiErE  
              (III.9)

Ces ondes partielles radiales ),()( jkRRLjkRL ErE   constituent à leur tour des

solutions propres aux équations individuelles radiales suivantes :
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Les kets étant utilisées pour désigner des fonctions normées à l’intérieur de leurs
propres sphères et tronquées à l’extérieur.
De la même manière, les ondes partielles radiales )( jkRL E sont normées à

l’intérieur de leurs propres sphères (et tronquées à l’extérieur) et sont entièrement
indépendantes de l’indice m, du nombre quantique magnétique m tel que

lml  . Dans toute la suite, L sera utilisé pour abréger l’expression du
moment angulaire (l, m).
Cette normalisation est imposée par l’orthogonalité des fonctions de base avec la
prise en compte de la normalisation des harmoniques sphériques :

 
RS

RRjkRRljkRl drrErE
0

222 1),()(              (III.11)

En général, la région interstitielle séparant les sphères est caractérisée par un
potentiel plat mtzv  et par une faible énergie cinétique des électrons

)( 2
mtzjk vE  , négligée par l’approximation ASA )0( 2  . En fait, avec une

prise en compte de ce dernier terme cinétique, l’équation résultante est l’équation
générale de Helmholtz : soit

  0)(
2

)( 






 


 jkRLjkmtzjkRLjkk EEvEEH            (III.12)

La combinaison linéaire des deux solutions sphériques envisageables constituées
essentiellement des parties régulières de Bessel )(krjl et irrégulière de Neumann
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)(krnl est adoptée pour la construction de la solution radiale dans la région

interstitielle.

)()()(),()( krjEPkrnErE ljkkljkRljkRl  III.13)

De la même manière, la fonction de base globale ),()( jkRLjkRL ErE  

correspondant à la dernière solution radiale est développée sous la forme :

 )()()()ˆ(),()ˆ(),( RljkkRlRL
l

jkRRlRL
l

jkRL krjEPkrnrYiErrYiEr      (III.14)

L’orbitale ),()( jkRRLjkRL ErE   résultante des Eq’s (III.9 et III.14) est une

MTO dépendante de l’énergie monoélectronique jkE  et exprimée sous la forme :




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RRjkRRl
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  (III.15)

La forme finale de l’orbitale MTO, développée par Andersen et al en 1986
[160], est obtenue en additionnant le terme )()()ˆ( RljkkRL

l krjEPrYi  à l’onde partielle

de manière à donner lieu à l’orbitale :
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l
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rYiEr
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
         (III.16)

A l’opposé des ondes partielles, ces MTO’s sont caractérisées par des
terminaisons (queues : tails) )( Rl krn entièrement indépendantes de l’emplacement

de la sphère R


, du potentiel sphérique )(rvR et de son rayon RS . La fonction
potentiel )( jkRl EP appliquée pour garantir les conditions de continuité et de

dérivabilité des MTO’s sur la surface de la sphère RR Sr  est développée sous la

forme :

)()()(
)()()(

)( '

'

RlRljkRl

RlRljkRl
jkRl kSknkSjED

kSknkSnED
EP


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          (III.17)
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La grandeur dérivée logarithmique )( jkRl ED comportant l’ensemble des

informations sur le potentiel MT )(rvR  de la sphère R est définie sur la surface de
la sphère RR Sr  , à partir de l’onde partielle radiale et sa dérivée première :

)(
)(

)(
'

jkRl

jkRl
RjkRl E

E
SED



                                     (III.18)

En termes de dérivées logarithmiques, ces dernières fonctions )( jkEP , qui sont

des fonctions conventionnelles décroissantes avec l’énergie, sont explicitées sous
la forme :

lED
lED

S
SlEP

jkRl

jkRll

R
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)(
1)(

))(12(2)( 12                  (III.19)

L’approximation ASA qui néglige le terme cinétique )0( 2   est mise en œuvre

pour une réduction de l’Eq III.12 de Helmholtz en une équation de Laplace de
moindre complexité :
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                       (III.20)

Les solutions propres )( RRlRl r  de l’équation III.20 sont construites à partir

d’une combinaison des solutions régulières (conventionnelles) constituées par les
fonctions de base )( RRlRl r et des solutions irrégulières (enveloppes)

constituées par les fonctions )( RRlRl rKK 
 :

)()ˆ()( RRlRL
l

RRl rrYir  
                                      (III.21)

Avec  RLRlRl K,

Les solutions radiales régulières RlRl rj )(  et irrégulière  RlRl Krn )(  de

l’Eq III.20 sont des fonctions entièrement indépendantes de l’énergie
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monoélectronique jkE (de 2 ) et constituant la fonction enveloppe de la MTO

(indépendante de l’énergie), utilisée par l’approximation ASA.

lR
Rl S

r
l

rj )(
)12(2

1)(




1)()(   lR
RlRl S

rrnK                                       (III.22)

S représente le rayon moyen d’une sphère atomique (le rayon de wigner-Seitz).

La conséquence directe d’une application de l’ASA est liée à la nature des MTO’s
construites à partir des orbitales indépendantes de l’énergie. En général, le
problème de divergence de la fonction enveloppe RLRRL KrK )(  à  l’origine est

remédié par une procédure d’augmentation (modification) avec une fonction
régulière.

III.2.2.2 Calcul sur plusieurs sphères

Dans le cas de plusieurs sphères, à l’intérieur de chaque sphère R


, l’orbitale de
la MTO ),()( ErEr RRLRLR

   est combinée avec les terminaisons (queues) des

MTO’s des sphères voisines )(' RR


 , de manière à construire une meilleure

solution au problème traité :
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      (III.23)

)( jkRl EN et )( jkRl EP représentent respectivement les fonctions (coefficients)
dénormalisation et du potentiel. Les éléments )('',

kB RLLRk sont les éléments de

matrice , constantes de structures, propres à la méthode KKR, explicités sous la
forme :

)ˆ()(4)(
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'''''''
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''
*

,  
l

LlLLL
lll

RLLRk dYkdkncikB                                  (III.24)
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'''LLLc , sont les coefficients de Gaunt, exprimés en fonction des harmoniques

sphériques sous la forme intégrale suivante :

 


 rdrYYrY
l

c LLLLLL
ˆ)ˆ()ˆ(

12
4

''''''
*

''

                                   (III.25)

En fait, ces matrices sont aussi reliées aux matrices conventionnelles '', LRLRKS  des

constantes de structures appliquées propre à la méthode standard LMTO-ASA
( 02  ) :

 )(lim '''' ,
0

,
kBS LRLRkLRLRK






                                                    (III.26)

En général, ces matrices sont des grandeurs canoniques (entièrement
indépendantes de l’énergie, du potentiel des sphères et du volume atomique)
dépendant uniquement de la structure du solide (positions atomiques) et calculées
en chaque point k


 de la zone de Brillouin une seul fois pour chaque type de

structure. Ce sont essentiellement des matrices comportant l’ensemble des
informations sur la structure du réseau, contrairement aux grandeurs dérivées
logarithmiques )( jkRl ED , renseignant sur leurs propres sphères R


.

Dans les différentes versions de la LMTO (ASA FP TB), les éléments de
matrices des constantes de structures '', LRLRKS sont calculés sur un nombre limité

de points k


de la partie irréductible de la zone de Brillouin (IBZ). A l’opposée, la
méthode générale de la fonction de Green offrant une meilleure précision de
calculs des propriétés électroniques et des structures de bandes est basée sur des
calculs des éléments de matrices des constantes de structures )('',

kB RLLRk , à la fois

sur les points k


et sur les énergies   (où 2jkE ) ; procédure très couteuse en

temps de calculs.

L’expression de la MTO développée dans l’Eq III.23 est le résultat d’une
décomposition de l’orbitale MTO )( jkRL E , centrée sur la sphère R


et s’étendant

dans tout l’espace du réseau, en deux contributions distinctes :
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La contribution propre à la sphère R


en question, à travers les deux premiers
termes, représente la fonction ‘‘amont’’ (head) d’une orbitale )( lmL  .

La contribution des sphères voisines )(' RR


 , représentée par le dernier terme

est constituée de la combinaison (superposition) des fonctions queues et de leurs
orbitales de mêmes symétries L  :
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    (III.27)

Un développement de la fonction enveloppe (centrée sur la sphère R


) en
harmoniques sphériques centrées sur )(' RR


 donne :
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La substitution de l’Eq. III.29 dans l’Eq. III.28 est à l’origine du résultat de
l’Eq. III.23

 
)()()ˆ(

)()()(),()()ˆ(),(

''
''''''

'

,
kBkrjrYi

krnkrjEPErENrYiEr

LR
LRLRkRlRL

l

RlRljkRlRRljkRlRL
l

jkRRL

 

  

  (III.29)

Les calculs standards conventionnels LMTO-ASA  sont essentiellement basés sur
une utilisation de la procédure de linéarisation et de l’approximation ASA de
manière à avoir des MTO’s de l’Eq. III.23 entièrement indépendantes de
l’énergie RLRL E  )( , à l’intérieur (par la technique de linéarisation) et par

ASA à l’extérieur des sphères. En fait, la mise en œuvre de cette dernière
approximation ( cad l’ASA négligeant l’énergie cinétique des électrons à
l’intérieur de la région interstitielle : 02  ) a pour conséquence une élimination
des enveloppes 0)( Rl krn de façon à générer des MTO’s de la forme :
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Ainsi, pour la partie extérieure à la sphère R


, une application de l’ASA néglige
la région interstitielle est manifestée à travers une substitution de la matrice
constante de structure de la KKR par une matrice constante de structure
conventionnelle indépendante de  (càd de l’énergie) et par des fonctions de
Bessel et de Neumann entièrement indépendantes de  , représentées par les
solutions régulières (terminaisons) RL  et irrégulières (enveloppes) RLK de

l’Eq. III.20 de Laplace :

  RLRLjkRljkRLjkRljkRL KEPEENE  )()()()(            (III.31)

avec RLLRk
LR

LRRL SK ''
''

4' ,
 

A l’intérieur de la sphère R


, la dépendance en énergie de l’orbitale MTO, à
travers son premier terme, est éliminée par une procédure de linéarisation.

III.2.2.3 Condition d’annulation des terminaisons (queues)

L’étape suivante consiste à développer la fonction d’onde jk , solution du

potentiel cristallin, comme une combinaison linéaire des fonctions d’onde
partielles sous forme de l’Eq. III.6 RLjk

RL
jkRLjk AE ,)(  

Où les potentiels muffin-tin sont centrés sur les sites R . A l’intérieur de chaque
muffin-tin, la somme des queues des fonctions d’ondes provenant des autres
muffin-tin doit s’annuler : c’est la condition de compensation des queues (tail
cancellation). Pour cela, les fonctions d’ondes partielles doivent être augmentées
de manière appropriée.

La substitution de l’Eq. III.31 dans l’Eq. III.6 mène à la condition d’annulation

  0)()( ''''''''
'4

'' ,,
 LRjkRLLRkLLRRjkLR

LR
LRjkRL ASEPET              (III.32)

Le terme )( jkRL ET  englobe les différentes contributions des queues des orbitales

de symétrie )(lmL  qui se rejoigne à l’intérieur d’une sphère R
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C’est essentiellement cette dernière fonction qui est annulée par la condition de
la méthode KKR imposant l‘égalité des parties respectives RLjkRl EP )( de

la fonction tète (head) et RLLRkRL S '',
 des fonctions queues (tails), de manière à

s’annuler mutuellement. Cette condition d’annulation des queues est exploitée
pour la construction des fonctions variationnelles jk pouvant servir de

solutions propres aux équations de Kohn Sham à l’intérieur de la sphère R


, à
partir des solutions propres (ondes) partielles )( jkRL E

Dans la méthode KKR, on aura besoin de tirer une équation matricielle de la
condition de compensation des queues et la résoudre de façon autocohérente.
Dans la méthode LMTO, par contre, on ne résout pas ce type d’équation, qui est
couteux en temps de calcul, mais on utilise le principe variationnel ( annexe A).

Le calcul des valeurs propres (énergies) et des vecteurs propres (coefficients)
'', LRjkA  est basé sur une résolution du système d’eq. III.32, les solutions jkE non

triviales étant constituées par les racines de l’équation séculaire décrite par le
polynôme en énergie résultant d’une annulation du déterminant :

0)(det '''''' ,
 RLLRkLLRRjklR SEP                            (III.33)

Cette équation séculaire présente un avantage que les constantes de structure
sont complètement séparées de la fonction de potentiel mais elle est, cependant,
difficiles à utiliser pour les calculs de structure de bande parce que l’inconvénient
de l’équation séculaire se situe dans la dépendance non linéaire d’énergie des
fonctions de potentiel de sorte que l’eq. III.33 ne peut pas être réduite à un
problème ; on utilise alors la linéarisation de cette équation séculaire.

III.2.2.4 Linéarisation des orbitales MTO’s

la procédure de linéarisation est mise en œuvre pour la construction d’une base
d’orbitales entièrement indépendante de l’énergie et constituée essentiellement
des orbitales muffin tin linéarisées LMTO’s RLv , centrée sur les différents sites

du réseau et appropriées aux calculs variationnels, compte tenu de cette
indépendance en énergie. La conséquence d’une application de la méthode
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variationelle à la solution propre RLjk
RL

RLjk A ,
~   , construite à partir de la

combinaison linéaire de ces LMTO’s , est de donner lieu à un problème de valeurs
propres, à la place de l’équation séculaire issue de la condition d’annulation des
queues.

En fait, la linéarisation de l’orbitale MTO est justement interprétée en termes
d’une augmentation (modification) de la queue de l’orbitale. En choisissant la
fonction )( RRL r exprimée en fonction de la dérivée première en énergie de

l’onde partielle de l’orbitale en question :

 RLvRlvRLvRlv
Rlv

RRL NN
P

r  





1)(         (III.34)

où les fonctions dérivées premières en énergie sont désignée par un point   ,N .

Le choix de l’Eq III.34 est fait avec l’idée de construire une base indépendante de
l’énergie, décrite à travers une annulation de la dérivée première en énergie de
l’orbitale MTO (pour Rlvjk EE  qui sont des énergies de référence arbitraire,

choisies le plus souvent au centre de la partie occupée des bandes lors des calculs
de structures de bandes.) :
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A l’intérieur de la sphère R


, la linéarisation de l’orbitale MTO est introduite en
termes d’un développement de son onde partielle radiale sous la forme :
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         (III.36)

avec RlvRlRlvRl o    
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Le coefficient 
Rlo  décrivant le paramètre de recouvrement de l’onde partielle avec

sa dérivée première en énergie et la grandeur matricielle '', LRLRkh  est adopté de

manière à assurer les conditions de continuité et de dérivabilité des orbitales sur la
sphère (pour RR Sr  ) :

L’orbitale LMTO résultant du développement de l’Eq. III.36 est ainsi explicitée
sous la forme :

RLLRk
LR

vLRRLvRLv
Rlv

Rlv h
N ''

''
'' ,

1~                            (III.37)

Cette dernière équation est celle adoptée dans l’approximation ASA, substitue la
cellule de wigner seitz par une sphère d’égal volume et néglige toute contribution
de la région interstitielle.

Dans un cas plus général, un terme supplémentaire est rajouté à l’Eq III.37 de
manière à constituer une orbitale LMTO incluant les contributions interstitielles
(enveloppes) :

i
RLv

Rlv
RLLRk

LR
vLRRLvRlv K

N
h 1~

''
''

'' ,
                      (III.38)

Le dernier terme additionnel i
RLvK représente la partie de l’orbitale LMTO dans

la région interstitielle ; il est négligé par l’approximation ASA.

La fonction enveloppe d’une orbitale MTO constituée par la solution
irrégulière 

RLK  de l’Eq. III.20 de Laplace est développée sur les sphères

voisines 'R


en fonction des solutions régulières   sous la forme suivante :

i
RL

LR
RLLRkLRRLRL KSKK  

''
'''' ,

                        (III.39)

Le premier terme décri la fonction tète de l’enveloppe à l’intérieur de la sphère
(nulle tant que RR Sr  ), le second et le troisième terme décrivent les fonctions

queues à l’intérieur des sphères voisines et dans la région interstitielle,
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respectivement. Les kets  iet  ,  sont utilisées pour distinguer

respectivement entre les fonctions s’étendant dans tout l’espace du réseau, celles
définies à l’intérieur de leurs propres sphères (tronquées en dehors) et celles
définies uniquement dans la région interstitielle (c.à.d. tronquées à l’intérieur de
leurs propres sphères).

III.3 Méthode FPLMTO (Full potential linear muffin-tin orbital)

La méthode FPLMTO, est fondée sur les travaux de O.K. Andersen qui a
introduit, en 1975, la notion de linéarisation [156]. Des programmes numériques
basés sur cette méthode ont été mis au point en 1984 par H. L. Skriver [161] puis
en 1988 par M. Methfessel [162 163 164], et par M. Methfessel et M. Van
Schilfgaarde en 1997 [165].

Comme dans la méthode LMTO pour les deux types de régions, des bases
différentes sont utilisées afin de décrire les fonctions d’ondes et le potentiel
muffin tin :

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont :

     rYrkhrE LRLRL ˆˆ,, 
 (III.40)

ou les  rYL ˆ  sont les harmoniques sphériques, et  rkhRL ˆ,  sont les fonctions de

Hankel sphériques, centrées sur un noyau R de moment angulaire L . L’idée de
choisir les fonctions de bases de Hankel est due au fait que le comportement
asymptotique (à r̂ grand) des fonctions de Hankel ressemble beaucoup à celui de
la fonction d’onde d’un atome isolé.

A l’intérieur de la sphère atomique MT de rayon RMT, les fonctions de Hankel
sont remplacées par la solution numérique de l’équation de Schrödinger. Ces
solutions s’écrivent au site R sous la forme :

     rY
r

rErE L
l

RL ˆ
ˆ

ˆ,,  
 (III.41)
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Où  rEL ˆ,  est la solution radiale  à l’intérieur de la sphère  MT de l’équation de
Schrödinger pour une énergie E . La dépendance de  rEL ˆ, en énergie étant a

priori inconnue, une possibilité est de faire une approximation, qui consiste à
choisir une énergie El fixée et de linéariser  rEL ˆ,  autour de cette énergie.

L’équation III.41. se réécrit alors comme :

        rYrEbrEarE LllRLLlRLlRL ˆˆ,ˆ,,  
 (III.42)

Où  rE ll , est la dérivée par rapport à l’énergie de  rEL , . La valeur de El la

plus fréquemment utilisée est celle correspondant au centre de la gravité de la
bande, mais d’autres choix peuvent être faits selon les objectifs désirés. Le choix

fl EE  nous donne une bonne image de la vitesse et des surfaces de Fermi.
Les conditions de continuité et de différentiabilité de  rElRL

,  sur le contour des
sphères permettent de déterminer les coefficients RLa et RLb .

Nous avons vu précédemment, à partir de l’équation de Kohn et Sham, qu’on
peut, par diagonalisation, obtenir les coefficients Ci dans l’équations III.4, et aussi
l’expression de la fonction d’onde  . Celle-ci permet d’obtenir la densité
électronique  rn  .

Comme les fonctions d’ondes ont des caractères très différents à l’intérieur des
sphères MT et à l’extérieur, la densité électronique  rn   est, elle aussi, différente

à l’intérieur des sphères MT et à l’extérieur. En réalité, à l’intérieur des sphères
MT, la densité électronique est donnée à partir des solutions radiales de l’équation
de Schrödinger, tandis qu’à l’extérieur des sphères MT la densité électronique
s’écrit comme une combinaison linéaire de produits de fonctions de Hankel.

Pour simplifier le traitement de la densité électronique dans la région
interstitielle, Methfessel [162] a proposé d’introduire un deuxième ensemble de
fonctions de Hankel et de l’utiliser pour le développement de la densité
électronique  rn  . Ce développement, du au fait que les fonctions de Hankel

sont des solutions de l’équation de Poisson, permet de simplifier
considérablement l’évaluation du potentiel  rV   dans la région interstitielle.
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Finalement, en raison de la forme asymptotique (décroissante) de la fonction
de Hankel, dans la région interstitielle, son traitement peut poser des problèmes
dans certains cas, pour des systèmes peu compacts ; il est nécessaire dans ces cas
d’ajouter des sphères vides qui peuvent influencer les résultats recherchés ; ceci
constitue principal inconvénient de la méthode FP-LMTO par rapport à la
méthode FP-LAPW, ou les fonctions d’ondes sont développées en ondes planes
dans les régions interstielles.

Plusieurs versions de la méthode FP-LMTO on été mise en œuvre pour palier
cet inconvénient. Dans cette étude nous avons utilisé la version développée par
M. Methfessel, M. Van Schilfgaarde et R.A. Casali [166]. Dans cette version de la
méthode, les fonctions d'onde dans la région interstitielle sont exprimées en
termes d'un ensemble de base de fonctions enveloppes lisses, qui sont des
fonctions sphériques de Hankel lisses. La fonction standard de Hankel a une
singularité à proximité du site atomique proportionnelle à 1/1 lr , tandis que pour
des rayons grands elle décroit exponentiellement selon )exp( kr .

Pour éliminer la singularité, on remplace les fonctions standards de Hankel
avec les dites «fonctions de Hankel lisses », qui, à grands rayons coïncident avec
l’homologue standard, tandis qu’au voisinage de l’origine elles varient en lr .

Ce choix de l’ensemble de base, en plus de l’augmentation de la précision,
réduit la taille de la base. La raison principale de ceci est que, dans la région juste
en dehors du rayon de muffin-tin, le potentiel réel n'est pas vraiment constant,
mais varie en rZ / , de sorte que la fonction d'onde a une plus grande courbure
que la fonction pure de Hankel donnerait. Ceci est important parce que dans
l’approximation FP, les sphères muffin-tin ne chevauchent pas, mais sont,
tangentes entre elles ; ce qui nécessite des sphères plus petites et donc plus des
fonctions d'onde réelles dans la fonction enveloppe.

L’inconvénient de ces fonctions est que le développement de constante de
structure devient plus complexe. Deux paramètres déterminent la forme des
fonctions de Hankel lisses ; ils sont ajustés afin d'optimiser la base d’un système
donné (type d'atome) : le premier est le paramètre d'énergie négative 2k , qui
détermine la décroissance exponentielle de la fonction à r  grand, le second est le
rayon de lissage, smR  qui détermine le degré de lissage de la fonction. Cela
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signifie que la fonction standard (singuliere à l'origine) et la fonction de Hankel
lisse sont pratiquement égales, lorsque )/exp( 22

smRr  est négligeable, autour
de smRr 3 . Ainsi, en augmentant smR , on peut appuyer l’inclinaison à des valeurs

plus grandes de r  (fonction lisse).

Les fonctions de Hankel lisses, )(rh  sont calculées comme suit. Pour  le
moment angulaire zéro, )(0 rh  est la réponse de l'opérateur )(  à la

gaussienne :
)/exp(4)()( 22

0 smRrCrh                (III.43)

où 2   est l'énergie négative associée à la fonction et C est la constante de
normalisation. Les fonctions standards de Hankel correspondent à la même
équation, mais avec une fonction dérivée   sur la bande latérale à droite au lieu
d'une gaussienne. Pour des moments angulaires plus grands, la fonction Hankel
lisse èmeL   est )()()( 0 rhYrH LL  ; elle satisfait à l'équation différentielle

suivante [166]

)/exp()(4)( 22
smLL RrCYH      ((III.44)

Ici )(LY  est un opérateur différentiel défini de la façon suivante: on substitue
les dérivées partielles zyx  ,,  par rapport à zetyx ,,  dans l'expression de

polynômes harmoniques sphériques

L
lYrrY )( . (III.45)

Les fonctions lisses de Hankel ont l'avantage d'être plus proches des solutions
réelles dans la région interstitielle à proximité des sphères, même si le potentiel
n'est pas longtemps pris constant et permettent ainsi d’utiliser un ensemble de
base minimale. Leur inconvénient, est cependant, que l'on n'a plus une simple
expansion de la constante de structure sur d'autres sites. Cependant, on peut
toujours les développer en des fonctions polynomiales multiplier par des
harmoniques sphériques autour des autres sites [167].

)()( rPCrF kL
kL

i
kLi

  .                                  ((III.46)
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Notons que k est un indice supplémentaire, iF  est la ième fonction enveloppe et
)()()( rYrprP LklkL


  un ensemble de polynômes bien définis et sont liés

à la fonction gaussienne choisie ci-dessus et sont bien sûr tronqués en dehors
de la sphère.

L’idée de l'augmentation peut être exprimée comme dans la méthode LMTO
usuelle sous la formule suivante :

 )()(~)()(~
RkLRkL

RkL

i
RkLii rPrPCrFrF 

  .      (III.47)

En d'autres termes, la fonction enveloppe écrite comme un développement des
polynômes multiplier par des harmoniques sphériques est remplacée dans chaque
sphère par une fonction nouvelle RkLP~  construite à partir de ),( rEvl  et ),( rEvl

correspondant aux polynômes )(rpkl . Notons qu'il existe ici un indice
supplémentaire de site R . )(rFi est tabulée sur un maillage 3D régulièrement

espacé tout au long de la cellule unité, ce qui est représenté par le premier terme.

Le sens de cette équation est un peu subtil ; il semblerait que le premier terme
iF  et le troisième )( RkL rP 

  s'annulent ! Cependant, l'idée est que la somme sur l

est tronquée.

Pour des moments angulaires plus élevés, les solutions actuelles de l'équation
de Schrödinger dans la sphère sont égales aux expansions de fonctions lisses (en
raison du potentiel centrifuge fort) et donc RkLRkL PP ~  pour le moment angulaire

supérieur ; ainsi le bracket s’annule.

En d'autres termes, des composants de haut moment angulaire dans les sphères
sont donc représentés par la partie lisse de la fonction sur une grille 3D. Entre-
temps, celui-ci est également représenté par la partie lisse de la fonction dans la
région interstitielle. À l'intérieur des sphères, de moment angulaire plus faible
pour lesquels le potentiel effectif dévie significativement du potentiel constant, la
fonction de base est représentée par l’usuelle    et  .
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Cette double représentation est maintenant effectuée par le biais de toutes les
autres quantités. Par exemple, la matrice de chevauchement est représentée par :


RLkk

j
LRkRLkk

i
RkLjiji CCFFFF

'
''

~~  ((III.48)

avec
  Rs LRkRkLLRkRkLRLkk rdPPPP 3

'''
~~

  , ((III.49)

où l'intégrale est effectuée sur la sphère au site R .

Il convient de noter que cette équation ne contient pas les termes orthogonaux
croisés parce que les termes écarté s’annulent dans les fonctions actuelles à
l'intérieur de la sphère P~  et le terme P de la fonction enveloppe lisse.
Similairement, on représente la densité d'électrons comme suit :

 ,)()(~)()( 0  
R

RR rnrnrnrn                                  ((III.50)

Où le premier terme est la fonction lisse représentée sur le maillage et le deuxième
et le troisième sont soustraites du développement en harmoniques sphériques de
cette fonction lisse à l'intérieur de la sphère et remplacés par la densité actuelle à
l'intérieur des sphères cohérentes avec le potentiel actuel à l'intérieur. Encore une
fois, ces substitutions ne sont effectuées que pour des moments angulaires
inférieurs et s'annulent pour le moment angulaire élevé, de sorte que les
sommations sur l  peuvent être tronquées.

Cette double représentation est au cœur de l'approche FP-LMTO. Le potentiel
électrostatique pour la partie lisse de la densité peut être simplement obtenu par
transformation de Fourier, parce que dans l'espace de Fourier le Laplacien signifie
la multiplication par 2G , où G  sont les vecteurs du réseau réciproque et ainsi
l'équation de Poisson est facilement résolue.

À l'intérieur des sphères, la relation entre la densité et le potentiel est
facilement élaborée sous forme d'intégrales sur les fonctions  radiales.

À l'intérieur des sphères, la partie non sphérique de la densité et du potentiel est
développée en harmoniques sphériques et cela ne provoque aucune complication
majeure par rapport au cas sphérique.
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Nous pouvons dire enfin que la méthode FP-LMTO est très précise ; sa
précision est comparable à celle de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées à potentiel total (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves :
FP-LAPW). Elle est cependant, plus efficace du point de vue de calcul car elle
utilise un ensemble de bases petites. En revanche, il n'est pas aussi simple
d’optimiser et de tester la convergence de l'ensemble de bases parce que une
multitude de tests des paramètres tels que les rayons de lissage, les valeurs de 
et l maximum inclus est nécessaire.

Pour augmenter encore la précision les méthodes FP-LAPW et FP-LMTO
ajoutent parfois des orbitales locales, qui sont des ondes sphériques
supplémentaires non seulement nulles à l'intérieur de leur propres sphères mais
choisies de telle sorte qu'elles tendent vers zéro à la limite de la sphère et sont
orthogonales aux autres ondes partielles ayant le même l .

Par rapport à l'ASA, FP-LMTO demande plus de calculs intensifs. Un autre
inconvénient est que l'on perd la connexion directe avec la théorie de la diffusion
Qui est une méthode purement de structure de bande.

Un avantage important, outre de la méthode FP-LMTO dans cette
implémentation, est que les forces peuvent être calculées en utilisant un théorème
de force. Cela signifie qu’on n'a pas besoin de séparer les calculs auto-cohérents
pour des atomes avec des petits déplacements pour calculer les forces par
différentiation numérique. Plutôt, d'une seule solution auto-cohérente, on obtient
non seulement les énergies mais aussi  les dérivées par rapport à tous les
déplacements atomiques.

 Une raison importante pour laquelle cela est plus facile dans cette version de la
méthode FP-LMTO que dans les autres versions est, la double représentation de
toutes les quantités à l'intérieur des sphères et sur un maillage qui a été mentionné
ci-dessus. Ce qui évite les complications de traîner tous les termes croisées dans
l'évaluation des dérivées. Dans la pratique, cela signifie qu’il devient alors
possible de minimiser l'énergie totale de la structure en utilisant une méthode de
gradient conjugué ou même en utilisant la dynamique moléculaire.



CHAPITRE IV

 Resultats et discussion

Dans les sciences, le chemin est plus important que le but.
Les sciences n'ont pas de fin. On ne peut pas s’imaginer
un temps où on consentira à dire: Nous savons tout ce qui
est connaissable." C'est toujours  le chemin qui compte,
parce que le chemin, c'est ce que les hommes, font.

                                                         Le but, c'est quelque chose qui les en délivre."

Erwin Chargaff

E chapitre est consacré aux principaux résultats de calcul FP-LMTO
effectués sur le CdS pur et dopé avec du Fer.
Dans la première partie nous étudions les propriétés structurales

et électroniques du CdS pur dans la structure zinc blende.

Dans la deuxième partie, nous étudions l’effet de Fe sur le composé CdS;
nous calculons ensuite les propriétés structurales, électroniques et magnétiques
des semiconducteurs magnétiques dilués Cd1-xFexS (x=0.25, 0.5 et 0.75).

C
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IV.1 Etude du binaire CdS

IV.1.1 Détails de calculs

Nous avons effectué sur le semiconducteur CdS des calculs de premiers
principes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [122]
en utilisant la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées (FP-LMTO)
implémentée dans la version la plus récente du code ‘‘LM suite 7’’ [166].

La maille est divisée en deux régions : la région des sphères atomiques (dites
sphères muffin-tin), centrées sur les noyaux, et la région interstitielle située entre
les sphères. Dans les sphères muffin-tin, la fonction d’onde est remplacée par des
solutions de l'équation radiale de Schrödinger alors que dans la région
interstitielle, les fonctions d'onde sont exprimées en termes d'une base définie de
fonctions enveloppes lisses qui sont des fonctions sphériques de Hankel lisses.

D’un point de vue physique, ceci veut dire que tous les électrons (de cœur et de
valence) sont considérés dans le calcul et qu’aucune approximation sur le
potentiel autour des noyaux n’est faite. Il s’agit donc d’une méthode dite « tout
électrons » et à « potentiel complet » (full potential FP). C’est pour cette raison
que cette approche est l’une des plus précises disponibles actuellement.

Cette version de la méthode utilise un jeu de bases optimisées constituées des
orbitales muffin-tin avec des fonctions de Hankel lisses comme des fonctions de
l'enveloppe. Cela conduit à une base définie plus petite que celles utilisées dans
les implémentations précédentes de la méthode FP-LMTO sans sacrifier la
précision. Elle utilise également un maillage d’espace uniforme pour décrire la
partie lisse des fonctions d'onde, la densité de charge et le potentiel. Ainsi, elle n'a
pas besoin de sphères vides.

Le code permet ainsi de calculer la structure de bandes électroniques, la densité
d’états électronique, la densité de charge électronique et l’énergie totale d’un
cristal périodique à partir du réseau de bravais et du groupe de symétrie spatial.

La résolution des équations de Kohn et Sham dans le code est effectuée
en deux étapes : l’initialisation des calculs et le cycle auto-cohérent.

L’initialisation des calculs consiste en la construction du cristal à partir des
données structurales (comme le paramètre de maille, le nombre d’atomes par
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maille, leurs positions et leurs symétries) et la superposition des densités
de charge atomique afin d’effectuer une première approximation sur la densité
électronique du cristal dans le but de définir une densité de départ, laquelle est
utilisée dans le cycle auto-cohérent pour la détermination du potentiel et ainsi la
résolution de l’équation de Schrödinger aboutissant sur les valeurs propres et les
fonctions propres. En suite, une nouvelle densité est générée à partir des fonctions
propres calculées. Ce cycle est répété jusqu’à ce que la convergence est atteinte.
D’après le théorème de Hohenberg et Kohn, l’énergie totale obtenue à la dernière
itération est alors considérée comme celle de l’état fondamental.

L'étude des propriétés du composé CdS à été faite dans sa phase cubique type
blende de zinc (B3)  Figure IV.1(a). La structure blende de zinc appartient au
groupe d'espace mF 34 ( 2

dT ) et correspond à une base de la maille primitive qui

comporte deux atomes, le premier Cd à l’origine (0,0,0)  et l’autre S à
(a/4,a/4,a/4), où ‘‘a’’ représente le paramètre de maille du cristal et correspond à
la longueur d'une arête du cube. Les vecteurs fondamentaux sont donnés par :

jaiaakaiaakajaa ˆ
2

ˆ
2

,ˆ
2

ˆ
2

,ˆ
2

ˆ
2 321 



Le réseau est cubique à faces centrées (cfc) avec quatre molécules de CdS par
maille conventionnelle. Autour de chaque atome, on trouve quatre atomes
équidistants de l’espèce opposée, disposés aux sommets d’un tétraèdre régulier.
La liaison de type tétraédrique de cette structure est représentée sur
la Figure IV.1(a). La Figure IV.1(b) est le résultat de la projection de la maille du
cristal sur un plan constituant une des faces du cube.

Le réseau réciproque du réseau de Bravais correspondant à la structure blende
de zinc est un réseau cubique centré. La première zone de Brillouin du réseau
réciproque a la forme d’un  octaèdre tronqué (figure IV.2) par les six faces d’un
cube. Elle présente un centre de symétrie à l’origine noté  et des axes de
symétrie ,, et .  Les points de croisement de chacun de ces axes avec les

frontières de la zone de Brillouin sont les points de haute symétrie :
W(1/2,1/4,3/4), L (1/2, 1/2,1/2), Γ (0, 0,0), X (1/2, 0,1/2) et K (3/8,3/8,3/4) ; ils
jouent un rôle primordial dans la structure de bande.
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                 (a)                                                                                (b)

Figure IV.1 : (a) Structure cristalline du CdS montrant les liaisons tétraédriques.
(b) Positions atomiques dans la maille du CdS par projection sur une face ; les
fractions indiquent les cotes des atomes par rapport au plan de base, en unité
d’arête. Les points en 0 et ½  sont sur le réseau cfc ; ceux en ¼ et ¾ sont sur un
réseau identique déplacé par rapport au premier d’un quart de la diagonale
spaciale.

Figure IV.2 : Première zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la
représentation des points et lignes de hautes symétrie.

La configuration électronique de chaque élément du CdS est :
Cd :  [ Kr ] 4d10 5s2

S  : [Ne] 3s23p4

Dans nos calculs, nous avons traité les états Cd (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 )
et S (1s2 2s2 2p6 ) comme étant des états de cœur et les états Cd (4d10 5s2 ) et S
(3s2 3p4) comme étant des états de valence.
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Dans cette étude, les rayons muffin-tin sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura
aucun recouvrement des sphères muffin-tin. Les valeurs des rayons muffin-tin
utilisées sont : 2.43 et 2.33 pour les atomes Cd et S respectivement.
Nous avons aussi utilisé deux approximations pour déterminer le potentiel
d’échange et corrélation : l’approximation de la densité locale (LDA)
paramétrisée par Barth-Hedin [141] et l’approximation du gradient généralisé
(GGA) paramétrisée par Langreth-Mehl [144]. Les effets relativistes sont pris en
compte dans l’approximation scalaire, en négligeant le couplage spin-orbite.
Dans nos calculs l’auto-cohérence est considérée atteinte si la différence d'énergie
totale entre itérations consécutives est inférieure à 10-7 par unité de formule.

Avant se lancer dans des calculs longs et coûteux, il est nécessaire d’optimiser
les paramètres d’entrée qui contrôlent la densité initiale de calcul.

IV.1.2 Paramètres de convergence

L’exactitude des calculs auto-cohérents dépend normalement de la résolution
de l’ensemble de base ‘‘ψ’’ et de l’échantillonnage des points spéciaux ‘‘k’’ dans
la zone de Brillouin. Donc, il est impératif de tester la convergence des paramètres
numériques de la méthode FP-LMTO. Dans cette méthode, il existe deux
paramètres essentiels qui doivent être raffinés afin de décrire parfaitement les
systèmes étudiés. Le choix de ces paramètres consiste à trouver un bon
compromis entre précision, temps de calcul et mémoire vive.

Le premier paramètre GMAX représente l’énergie de coupure (cutoff) utilisée
pour créer le maillage (mesh) de la densité interstitielle. Un maillage uniforme est
propre à un espacement entre les points dans les trois directions aussi homogène
que possible.

Le deuxième paramètre est ‘‘nk’’ représentant le nombre de divisions dans les
trois directions des vecteurs du réseau réciproque. Le nombre de points-k dans la
première zone de Brillouin PBZ est le produit de ces nombres (les points
irréductibles peuvent être réduits par des opérations de symétrie). Le  nombre de
points spéciaux k dans une maille régulière est utilisé pour l’intégration dans la
zone de Brillouin. Cette intégration consiste en l’évaluation de la somme sur les
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états occupés en utilisant les opérations de symétrie pour réduire le nombre
d’intégrales nécessaire au calcul des quantités physiques qui nous intéressent
(densité électronique, énergie totale,...). Les équations de Kohn-Sham sont
résolues dans l’espace réciproque en prélevant des points spéciaux ‘‘k’’ discrets
dans la zone de Brillouin. Plus on a de points ‘‘k’’, moins le calcul est rapide.
Le choix des points ‘‘k’’ doit être désigné soigneusement pour obtenir une bonne
représentation de la fonction d’onde.

Nous avons procédé à une série de simulation sur une large gamme
de systèmes afin de déterminer les paramètres adéquats pour chaque calcul
FP-LMTO.

Pour obtenir les bonnes valeurs de paramètre GMAX et le nombre de points
‘‘k’’ assurant la convergence de l’énergie totale du système avec plus de
précision, on fixe tout d’abord la valeur de GMAX à 7 et on varie les valeurs du
nombre de points ‘‘k’’ dans chaque direction de maillage en allant de 1 à 15 ; pour
chacune de ces valeurs, on calcule l’énergie totale et on trace la courbe
(Figure IV.3) de variation de l’énergie totale en fonction des valeurs du nombre de
points ‘‘k’’. Cette courbe nous montre que l’augmentation du maillage en points
‘‘k’’ a pour effet de diminuer l’énergie totale. Néanmoins, la différence d’énergie
absolue obtenue entre les maillages 10×10×10 et 11×11×11 n’est que de l’ordre
de 10-5 eV par atome. On remarque ici que,  l’énergie totale converge dans les
limites de 1000 points dans la première zone de Brillouin correspondant à 47
points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin pour CdS, en utilisant
l’approximation GGA.

Après la détermination du nombre de points ‘‘k’’ de maillage, on le fixe à 10 et
on varie GMAX de 4 à 14 ; pour chacune de ces valeurs, on calcule l’énergie
totale et on trace la courbe (Figure IV.4) de variation de l’énergie totale en
fonction de GMAX.

Cette courbe montre que l’énergie totale converge dans les limites de 7 pour
l’approximation GGA. Pour le CdS, quelle que soit l’énergie de coupure, un
maillage en points 10×10×10 est suffisant pour obtenir une bonne convergence
mais il faut avoir GMAX=10 pour assurer la convergence des énergies de Harris-
Foulkes et de Hohenberg-Kohn Sham.
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Figure IV.3 : Convergence de l’énergie totale d'une maille de CdS en fonction du
maillage de la PZB dans l’approximation GGA (calculs effectués avec le
paramètre de maille optimisé GMAX = 7).
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Figure IV.4 : Convergence de l’énergie totale en fonction de GMAX dans
l’approximation GGA (calculs effectués avec 47 points irréductibles dans la PZB
correspondant à un maillage de 10x10x10).

La même démarche a été utilisée pour déterminer GMAX et points-k optimaux
sauf que le potentiel d’échange et de corrélation est traité dans le cadre de
l’approximation de la densité locale (LDA). Les figures IV.5 et IV.6 montrent que
le couple GMAX = 10 et points-k = 47 constitue un bon choix pour une
convergence acceptable des calculs.
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Figure IV.5 : Evolution de l’énergie totale en fonction du nombre de points k
pour une valeur fixe de GMAX, calculée par LDA.
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Figure IV.6 : Evolution de l’énergie totale en fonction de GMAX pour une valeur
fixe du nombre de points k, calculée par LDA.

On a réalisé ainsi une multitude de tests de convergence en ‘GMAX’ et ‘nk’.
Ce test est très important à effectuer car le temps de calcul FPLMTO peut aller de
quelques minutes à plusieurs heures. Après avoir réalisé ces opérations
préliminaires, on peut donc se lancer dans la simulation.
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IV.1.3 Propriétés structurales

La première étape importante dans un calcul ab initio est la détermination des
propriétés structurales du matériau à étudier. La connaissance de ces informations
nous permet d’accéder par la suite à d’autres propriétés physiques (électroniques,
élastiques, optiques, …).

Pour déterminer les propriétés structurales à l’état d’équilibre du CdS, ( à
savoir son paramètre de réseau a0, son module de compressibilité B0 et sa dérivée
B0’ par rapport à la pression), on a effectué un calcul auto-cohérent de l’énergie
totale pour plusieurs paramètres du réseau "a" au voisinage du paramètre
expérimental a0 de la maille primitive, puis on a ajusté les valeurs obtenues par
l’équation d’état de Murnaghan [168]:
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où 0E , 0B et 0V sont respectivement : l’énergie totale, le module de compression
et le volume à l’équilibre. '

0B est la dérivée du module de compressibilité par

apport à la pression d’équilibre.

Le module de compressibilité (Bulk modulus ou module de rigidité) est évalué
au minimum de la courbe )(VE par la relation :

2

2

V
EVB




                                    (IV.2)

Cette grandeur mesure la résistance à une modification du volume dans les
solides. La croissance de cette valeur est proportionnelle à la dureté du matériau.
L’amplitude de '

0B est généralement utilisée pour décrire la variation de la dureté

en fonction d’un changement du volume.

Les propriétés structurales du sulfure de cadmium ont été étudiées dans la
phase blende de zinc. Les calculs sont effectués en utilisant les deux
approximations LDA et GGA.



103 Chapitre IV.  Resultats et discussion

La Figure IV.7 représente les courbes de variations de l’énergie totale du
composé binaire CdS en fonction de la constante de réseau dans la phase zinc-
blende, calculées en utilisant les approximations LDA et GGA.

En comparant les valeurs des énergies à l’équilibre tableau IV.1; on constate
que la structure la plus stable est celle calculée par la GGA, vu que l’énergie
correspondante est la plus basse.

5,2 5,4 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4 6,6
-11979,86

-11979,84

-11979,82

-11979,80

-11979,78

-11979,76

-11979,74

E
ne

rg
ie

 (R
y)

Constante du réseau (A°)

 EOS fit
 calc

GGA

5,2 5,4 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4 6,6
-11975,08

-11975,06

-11975,04

-11975,02

-11975,00

-11974,98

E
ne

rg
ie

 (R
y)

Constantes de réseau (A°)

EOS fit
 calc

LDA

Figure IV.7 : Variation de l’énergie totale en fonction du paramètre du réseau
du binaire CdS dans la phase zinc-blende dans les deux approximations :
GGA et LDA.

L’ensemble des résultats des paramètres structuraux de l’état fondamental du
composé CdS obtenues par la LDA et la GGA tel que le paramètre du réseau,
le module de compressibilité et sa dérivée sont rassemblés dans le Tableau IV.1,
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comparés à d'autres valeurs expérimentales et théoriques. Par ailleurs, nous
remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les resultats
expérimentaux et théoriques de la littérature [169 170 171]. Nos calculs donnent
un paramètre de maille d’équilibre de 5.7888 Å pour la LDA et de 5.8365 Å pour
la GGA (Figure IV.7). La comparaison de nos valeurs avec les valeurs
expérimentales révèle que la DFT-LDA sous estime de (0.7 %) alors que la GGA
surestime légèrement de (0.1 %) le paramètre de maille expérimental (voir
tableau IV.1). Ce comportement est également constaté dans d’autres travaux
théoriques [121 172 173]. Ceci est dû au fait que la LDA donne lieu à une
surestimation des liaisons, ce qui conduit à un rapprochement des atomes ; par
contre, la surestimation du paramètre de maille fourni par l’approximation GGA
est justifiée par le fait que cette dernière constitue une amélioration de la LDA (en
introduisant le gradient de la densité). De même pour le module de compression,
il est surestimé (de 6 %) par la LDA alors qu’il est surestimé (de 2 %) par
la GGA, par comparaison avec la valeur expérimentale de ce module [169].

Tableau IV.1 : Valeurs du Paramètre du réseau a0 (Ǻ), du module de compression
B0 (GPa), de sa dérivée '

0B  et de l’énergie totale minimale Emin (Ry) du CdS dans
phase zinc-blende, calculées par  la LDA et par la GGA.

a0 (A°) B0 B0
’ Emin (Ry)

Notre travail :
LDA
GGA

5.7888
5.8365

68.53
65.71

4.646
4.494

-11975.0705939
-11979.8472085

Autres résultats : 5.776a 5.78b

5.808c 5.81d

5.85e

69.59a 74.88b

69.44c  72.42d
5b 4.57c

4.31d

Résultats

expérimentaux.

5.83f 5.833g 64.3g

a Référence [171], b Référence [121], c Référence [172], d Référence [173],
e Référence [174],  f Référence [169], g Référence [170].

L’approximation GGA, à l’inverse de la LDA, surestime légèrement le
paramètre de maille et le module de compression. Nous pouvons conclure que,
dans notre cas, la GGA est plus efficace que la LDA.
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L’énergie de cohésion se définit comme l’énergie à fournir pour dissocier le
solide en ses constituants ; elle peut être calculée par la différence entre l'énergie
totale de l'état condensé (énergie cinétique + énergie potentielle électrostatique) et
l'énergie d'un nombre égal d'atomes, neutres, libres, infiniment éloignés les uns
des autres. Le cristal est alors stable si cette énergie est négative.

Après avoir déterminé les paramètres structuraux du CdS à l’équilibre, nous
avons calculé l’énergie de cohésion à l’aide de l’expression suivante :

atome
tot

bulk
totcoh EaEE  )( 0                 (IV.2)

Où )( 0aE bulk
tot est l’énergie totale par atome à l’état fondamental (calculée par

rapport au paramètre d’équilibre a0) et atome
totE  est l’énergie totale d’un atome libre.

Nos résultats obtenus pour le CdS dans le cadre des approximations LDA et
GGA sont indiqués dans le tableau IV.2, à coté des résultats expérimentaux pour
permettre de faire une comparaison.

Tableau IV.2 : Energies de cohésion du CdS en GGA et en LDA

Ecoh (eV/atome)

Notre travail :

LDA

GGA

7.07

5.85

Résultat expérimental. 5.74a

                                                 a Référence [175].

On obtient une énergie de cohésion de 5.85 en GGA et 7.07 eV/atome en LDA
avec une précision numérique de l’ordre 10-7 eV dans les deux cas. Par rapport à
l’expérience ( 5.74 eV/atome) [175], l’erreur relative est de  1.9 % en GGA et de
23 % en LDA. Nous remarquons que la LDA surestime l’énergie de cohésion
(Ceci est justifié par le fait que la LDA implique la « sur liaison » entre les
atomes.
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IV.1.4 Propriétés électroniques

Une fois le calcul auto-cohérent à l’équilibre est fini, il est possible d’accéder
aux propriétés physiques du matériau étudié. Ces propriétés peuvent se présenter
sous plusieurs formes, entre autres, les propriétés électroniques, dont l’importance
réside dans le fait qu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature
des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ce matériau ; elles
comprennent les structures de bandes et les densités d’états.

IV.1.4.1 Structure de bandes d’énergie

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs
d’énergies possibles en fonction du vecteur d'onde caractérisant les électrons d’un
solide. De façon générale, ces électrons n’ont la possibilité de prendre que des
valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, séparées par des "bandes"
d’énergie interdites. Cette modélisation conduit à parler de bandes d’énergie ou de
structure de bandes. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque,
et pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la première
zone de Brillouin sont considérées.

Les courbes de bandes d’énergie du CdS, calculées le long des lignes de haute
symétrie de la première zone de Brillouin irréductible en utilisant la GGA et la
LDA sont présentées sur la figure IV.8.

Les structures de bandes du CdS obtenues par l'utilisation de la LDA et de la
GGA, ont des allures très similaires avec un léger déplacement de quelques
bandes. Nous pouvons aussi dire que pour la figure IV .8, les bandes de valence
présentent moins de dispersion que les bandes de conduction. Ceci est dû au fait
que les électrons dans la bande de conduction sont plus libres et, par conséquent,
moins localisés.

On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande
de valence et le minimum de la bande de conduction.

Pour le composé étudié CdS, on remarque que le maximum de la bande de
valence (VBM) est situé au point Γv, tandis que le minimum de la bande de
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conduction (CBM) est situé au point Γc , ce qui veut à dire qu’il appartient aux
semiconducteurs à gap directe. Les valeurs du gap d’énergie que nous avons
trouvé sont données dans le Tableau IV.1 ; elles sont en bon accord avec les
valeurs théoriques; mais  pas avec les valeurs expérimentales.

Ce désaccord peut être expliqué par la déficience connue de la DFT concernant
les semi-conducteurs et les isolants en matière de la sous-estimation du gap.

Notons que la sous-estimation des valeurs calculées par LDA et par la GGA
par rapport à celles mesurées expérimentalement ne constitue pas une surprise
partant du fait que la DFT est une théorie exacte de l’état fondamental et ne peut
pas, par conséquent, prévoir une grandeur telle que le gap qui fait intervenir des
états excités. Cette sous estimation est d’ailleurs connue dans la littérature et est
connue sous le nom de « Problème du gap [122].

Tableau IV.3 : Valeurs du gap énergétique Eg du CdS.

Eg (eV )

Notre travail :
LDA
GGA

1.53074
1.98616

Autres résultats : 0.917a 1.45c

Résultats expérimentaux. 2.42c

a Référence [171], b Référence [173], c Référence [107],
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Figure IV.8 : Structure de bandes d’énergie du CdS dans la phase zinc-blende,
calculée par GGA et par LDA.
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IV.1.4.2 Densité d’états électronique (DOS)

Les courbes de densités d’états électroniques (DOS Density Of States)
représentent le nombre d’états électroniques en fonction de l’énergie. Pour la
représentation des DOS, l’origine des énergies est généralement fixée au niveau
de Fermi. La densité d’état totale permet, par exemple, d’accéder aux propriétés
de conduction électronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit
une sphère de rayon donné à l’intérieur de laquelle on projette la densité
électronique sur des harmoniques sphériques de type s, p ou d. On obtient ainsi les
densités d’état partielles qui permettent de déterminer la structure des liaisons
chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les projections de la
densité d’état totale dépendent des rayons des sphères sur lesquelles sont projetées
les densités d’état partielles et ne donnent donc accès qu’à une information
qualitative.  Ces courbes sont très riches en information et permettent de visualiser
facilement les bandes interdites et les contributions de chaque atome à la DOS
totale. Elles permettent ainsi d’effectuer des comparaisons entre les matériaux
massifs et ceux présentant des défauts.

Les DOS sont calculées à partir des valeurs propres de l’équation Kohn-Sham
et s’obtiennent après intégration sur tous les vecteurs ‘‘k’’ de la première zone de
Brillouin par la formule suivante [176]:
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kkwkdkD ))(()())((
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       (IV.3)

Où,  est la fonction de Dirac, i représente les valeurs propres de l’équation

Kohn-Sham. (Les valeurs et vecteurs propres n’étant calculés que pour un nombre
fini de vecteurs ‘‘k’’). La solution des équations Kohn-Sham est effectuée pour un
maillage dense de points-k.

L’obtention des DOS nécessite l’utilisation d’une méthode d’interpolation soit
par la méthode du tétraèdre [177] soit par la méthode des points spéciaux,
développée par Monkhorst et Pack [152]. Dans les deux méthodes, la procédure
est basée sur la somme de tous les états occupés dans la zone de Brillouin
irréductible (équation IV.3).

La densité d’états projetée est calculée à partir de l’expression suivante:
))(()(

2
kD i

i
PiP             (IV.4)

où : i et i sont respectivement les valeurs propres et les fonctions d’ondes des
équations Kohn-Sham. P  est la fonction d’onde atomique.
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Dans notre calcul, nous avons utilisé la méthode des tétraèdres [156], les
densités d’états totale (DOS) et partielle (PDOS) du CdS calculées, entre -13 et
12 eV dans la phase zinc-blende à partir des valeurs des constantes du réseau à
l’équilibre, en utilisant la méthode FP-LMTO et les approximations GGA et
LDA, sont illustrées respectivement sur les figures IV.9 et IV.10, le niveau de
Fermi est pris comme origine des énergies.

Nous remarquons que les courbes DOS obtenues avec les deux approximations
sont très similaires. On peut dire que l’utilisation de la LDA ou de la GGA
n’influe pas de façon appréciable sur l’aspect des courbes de densités d’états. Pour
les états inoccupés, on peut remarquer que les bandes de conduction sont moins
décalées vers les énergies les plus basses. En examinant les figures, nous
soulignons l’existence de trois structures au dessous du niveau de Fermi (EF) et
une au dessus de ce dernier.

De manière générale, pour les deux approximations, on remarque que la
densité d’état totale présente trois régions dans la bande de valence :

Une région profonde, comprise entre -12.35 et -11.80 eV ; elle est dominée
principalement par la contribution des états 3s de l’anion S.

Une région comprise entre -8.08 eV et -6.97 eV ; elle est dominée par les états
4d des cations Cd.

Le haut de la bande de valence, au dessus de -4.55 eV, est du aux états 3p des
anions S.

Le minimum de la bande de conduction représente principalement les états s du
cation Cd et les états p de l’anion S.

La comparaison des structures présentées dans les figures III.9 et III.10 montre
que les courbes DOS font principalement intervenir les contributions des états s et
p de Cd et  p de S. Le niveau de Fermi est situé dans une zone nulle de la DOS, ce
qui caractérise l’aspect semiconducteur de la structure.

La forte hybridation des états s et p de Cd avec les états p de S est bien claire
sur les figures IV.9 et IV.10. Cette hybridation est due aux orbitales d’énergies
proches et également aux courtes liaisons.
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Figure IV.9 : Courbes de densités d’états électroniques totale et partielle du CdS
dans la phase zinc-blende, obtenues par GGA.
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Figure IV.10 : Courbes de densités d’états électroniques totale et partielle du CdS
dans la phase zinc-blende, obtenues par LDA.
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IV.1.5 Conclusion

Dans cette première partie nous avons présenté les premiers calculs que nous
avons mené sur le sulfure de cadmium pur. A travers les résultats obtenus, nous
avons constaté que les propriétés énergétiques et structurales dépendent fortement
de la fonctionnelle d’échange et de corrélation utilisée.

Les grandeurs physiques calculées avec les deux approches LDA et GGA sont
qualitativement semblables mais quantitativement différentes avec des écarts
considérables. Les résultats trouvés confirment la tendance générale observée en
GGA et en LDA à savoir :

- Energie de cohésion plus élevée en LDA qu’en GGA

- Paramètre de maille très sous-estimé en LDA et légèrement surestimé en GGA

- Module de compressibilité largement surestimé en LDA et légèrement surestimé
en GGA.

Enfin, il est clair que l’approche GGA est beaucoup plus appropriée que
l’approche LDA dans le calcul des propriétés du CdS massif. Pour cette raison,
nous allons dans la suite, nous appuyer sur l’approximation GGA dans le calcul
des propriétés des composés Cd1-xFexS et également dans l’interprétation des
différents résultats obtenus.
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IV.2 Etude des semiconducteurs magnétiques dilués Cd1-xFexS

IV.2.1 Détail de calcul

Tous les calculs présentés dans la deuxième partie de notre travail, qui
consistent en une étude de premier principes des semiconducteurs magnétiques
diluées Cd1-xFexS, sont effectués en utilisant la méthode FP-LMTO dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de densité polarisée en spin (SDFT) en
conjonction avec l'approche de la supercellule.  L’utilisation de la super-cellule
permet de satisfaire la condition de Bloch et permet ainsi de traiter la rupture de la
périodicité due à la présence d’impuretés.

Pour le potentiel d'échange-corrélation, l’approximation du gradient généralisé
GGA est utilisée, et les effets relativistes sont pris en compte dans
l’approximation scalaire, en négligeant le couplage spin-orbite.

Dans les calculs, les états 4d105s2 de Cd, 3s23p4 de S et 3d64s2 de Fe sont traités
comme des électrons de valence. Les rayons des sphères muffin-tin (MT) sont :
R=2,43 a.u. à la fois pour le Cd et le Fe et R=2,33 a.u. pour S.

Le nombre de points k, dans la première zone de Brillouin irréductible (IBZ)
qui assure la convergence est de 35 pour le calcul ferromagnétique, avec x=0,25 et
0,75 et 75 pour x =0,5. Le nombre de points k dans le calcul antiferromagnétique
est environ la moitié de celui correspondant aux calculs ferromagnétiques.

La méthode du tétraèdre de l’intégration de la zone de Brillouin est utilisée
dans le calcul de la densité d'états. Des critères de convergence précis ont été
suivis pour tous les paramètres mentionnés ci-dessus avant d’aborder l'étude
principale.

L’auto-cohérence est considérée atteinte lorsque la différence d'énergie totale
entre itérations consécutives est inférieure à 10-5 par unité de formule.

Avant de présenter nos résultats, il convient de donner quelques détails des
structures simulées. Le CdS a une structure zinc de blende (B3) avec un groupe
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d’espace mF 34  (n= 216) dans lequel l'atome de Cd est situé à (0,0,0) et l’atome S
à (0.25,0.25,0.25), la valeur expérimentale de la constante du réseau est 5,83 A˚
[169]. Pour simuler chaque composition de semiconducteurs magnétiques dilués
CdS à base de Fe, nous avons considéré huit atomes par supercellule standard
1×1×1 de CdS dans la phase zinc de blende à symétrie cubique. Le cas
correspondant à x=0,25 est obtenu en remplaçant l'atome Cd sur le site vertex sans
changer les positions des 3 autres atomes de Cd ni celles de S. De cette façon,
nous obtenons une structure cubique avec le groupe d'espace mP 34 (no 215).

Par ce que la supercellule contient uniquement un seul atome de Fe et le cristal
infini est construit par la répétition de cette supercellule, tous les atomes de fer ont
les mêmes atomes voisins et possèdent le même spin. Par conséquent, les phases
Cd0.75F0.25S ainsi construites sont ferromagnétiques et ordonnées, par définition.

De même, nous obtenons les compositions x =0,50 et x=0,75 en substituant 2
et 3 atomes de Cd par un atome Fe dans le CdS zinc de blende, respectivement.

Nous nous sommes assurés que nous avons reproduit correctement les
caractéristiques expérimentales de volume pour le CdS, avec des taux d’erreurs de
0.1 % pour le paramètre de maille, 2 % pour le coefficient de compressibilité et
1.9 % pour l’énergie de cohésion. Les constantes de structures déterminées en
volume sont systématiquement utilisées pour les calculs de la supercellule.

IV.2.2 Propriétés structurales

Afin d'étudier les propriétés de l'état fondamental des systèmes Cd1-xFexS
(x=0,25, 0,5, 75), les paramètres de maille d'équilibre sont déterminés en
optimisant l'énergie totale du cristal, calculée pour plusieurs valeurs de la
constante du réseau en utilisant l'équation d'état empirique de Murnaghan [168].
L'optimisation est très cruciale afin de refléter le ferromagnétisme demi
métallique des systèmes dopés. Les constantes de réseau ont été entièrement
optimisées.

Les courbes des énergies totales calculées, en fonction des constantes de
réseaux, sont représentées sur la Figure IV.11 .
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Figure IV.11 : Courbes de l’énergie totale polarisée en spin en fonction de la
constante du réseau de la cellule unitaire pour les composés Cd1-xFexS ( x = 0.25,
0.5, 0.75).
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Comme cela a été trouvé dans la première partie, les propriétés structurales
calculées pour le CdS sont en bon accord avec les données expérimentales et
théoriques à température ambiante.

La comparaison des propriétés structurales calculées dans notre travail avec
d’autres calculs ab initio pour les composés Cd1-xFexS (x=0,25, 0,5, 0,75) n'est pas
possible en raison de l'absence de données publiées ; nous avons donc calculé
la constante de réseau à partir de l’approximation du cristal virtuel (VCA) qui
suppose qu’un semiconducteur ternaire est uniforme ; cependant, l'effet des
fluctuations dû à la composition x est inévitable. Généralement, on considère ces
fluctuations comme une perturbation qui est calculée par le second ordre
de l'approche V.C.A [176] .

Le composé ternaire CdxFe1-xS est constitué des molécules CdS avec une
fraction molaire x et des molécules FeS avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété
physique peut être représentée comme une simple interpolation analytique des
propriétés de ses composés binaires CdS et FeS [177].

La constante de réseau d’un ternaire peut être exprimée comme une
combinaison linéaire des constantes de réseau des deux alliages binaires qui
le constituent suivant la loi de Vegard [176].

CdSFeSxCd axxaSFea
x

)1(
1




(IV.5)

Où  AaFeS 417,5  [177] et  AaCdS 83,5  [169] sont les constantes de réseau des

composés binaires FeS et CdS, respectivement. Dans la Figure III.12, nous
présentons les valeurs de nos constantes du réseau calculées en fonction de la
concentration, comparées à celles obtenues par la loi de Vegard.

Une maille cristalline est d’autant plus grande que le numéro atomique des
éléments la constituant est grand. Ainsi, dans le cas d’une structure ternaire
de Cd1-xFexS , l’incorporation  de Fe dans la maille cristalline de CdS diminue
le paramètre de maille ‘‘a’’ de l’alliage. D’après nos résultats, un changement de
la constante de réseau résultant de la différence du rayon ionique entre Cd2+

(0,97 A ˚) et Fe2+ (0,76 A ˚) est clairement observé (tableau IV.4). Le paramètre
de maille diminu linéairement avec l’augmentation de la concentration de Fe.
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L'énergie de cohésion des composés Cd1-xFexS a été calculée à partir de
la différence entre les énergies atomiques totales pour les configurations de l'état
fondamental, calculée de Cd, Fe et S, et l'énergie minimale des composés
Cd1-xFexS en volume, calculée avec les constantes de réseau à l’équilibre.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau IV.4. On peut remarquer
que l'énergie de cohésion du CdS est inférieure à celles des composés ternaires
Cd0.75Fe0.25S, Cd0.5Fe0.5S et Cd0.25Fe0.75S. La différence dans la valeur de l'énergie
de cohésion peut être attribuée à une baisse de l’énergie polarisée en spin SPE

qui peut se produire quand un atome libre ayant des orbitales localisées est
transférée au solide ayant  des orbitales localisées inférieures, et par l'effet
d'électrons 3d des atomes du métal de transition [178 179].

Pour mieux étudier la stabilité relative de l'état ferromagnétique (FM) à l'égard
de l'état antiferromagnétique (AFM), nous construisons des supercellules de
1×1×2 pour obtenir un nombre pair de l’élément de Fe pour la commutation d'état
de spin up et down et pour calculer ainsi les énergies totales AFM et FM pour
toutes les concentrations à l’aide des constantes de réseau d'équilibre optimisées.

La différence d'énergie totale calculée entre les états AFM et FM du Cd1-xFexS
est également résumée dans le Tableau III.4. Pour chaque concentration x de Fe,
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l'ordre FM est plus faible en énergie totale que l’ordre AFM, et par conséquent les
états FM sont plus favorables en terme d'énergie que les états AFM, de sorte que
la phase FM est un état fondamental stable pour le Cd1-xFexS.

Les propriétés structurales d'équilibre obtenues tels que la constante de réseau,
le module de compressibilité et sa dérivé première par rapport à la pression sont
aussi regroupées dans le Tableau IV.4.

Tableau IV.4 : Valeurs de la constante du réseau d’équilibre optimisée a0 (A°), du
modules de compressibilités B0(GPa), de la dérivée du module de compression B’,
de la difference d’énergie totale entre les configurations FM et AFM ΔE (meV) et
de l’énergie de cohésion Ecoh pour Cd1-xFexS (x=0, 0.25, 0.5, 0.75).

Composé a0 aVegard B0 B’ ΔE Ecoh

Cd0.75Fe0.25S 5.739 5.727 68.95 4.465 10.2 6.53
Cd0.5Fe0.5S 5.626 5.624 72.21 4.504 9.5 7.48
Cd0.25Fe0.75S 5.496 5.519 73.04 2.969 7.4 8.43

IV.2.3 Structures de bandes d’énergie

Dans un semiconducteur non magnétique, la bande de valence dérive
"simplement" des fonctions d’onde des cations et des anions comme nous l’avons
vu pour le cas de CdS pur. Pour les DMS (diluted magnetic semiconductor),
l’introduction d’une impureté magnétique donne naissance à des interactions
magnétiques ce qui modifie la structure de bande et la densité d’états du
semiconducteur. Pour les systèmes magnétiques, les calculs à spins polarisés sont
effectués en utilisant le concept des électrons à spin-up et spin-down séparément.

Les structures de bandes d’énergie électroniques dépendantes du spin polarisé,
calculées pour les composés ferromagnétiques Cd1-xFexS (x=0,25, 0,5, 0,75) en
utilisant les constantes de réseau prédites à l’équilibre le long des directions de
plus haute symétrie dans la zone de Brillouin, sont présentées sur les Figures
IV.13, IV.14 et IV.15 respectivement. Le profil global des bandes montre les
mêmes traits caractéristiques pour les différents composés étudiés. Il est évident
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que pour tous les cas, il s'agit d'un grand échange du splitting de spin entre
les états majoritaires de spin (spin up) et minoritaires de spin (spin down) à travers
le niveau de Fermi, ce qui explique que l'ajout de l’atome de Fe peut ordonner
le magnétisme dans le CdS hôte. Le spin majoritaire préserve  le comportement
semiconducteur, tandis que le spin minoritaire excrète le niveau de Fermi et donne
des propriétés métalliques. Nous pouvons également observer que le haut
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont situés au
niveau du point  de la zone de Brillouin, indiquant une bande interdite directe
de ces composés tel que c’est le cas pour le CdS pur.

Le gap demi-métallique (HM) est défini comme étant la différence entre
l'énergie la plus basse des minimums des bandes de conduction de spin majoritaire
et de spin minoritaire par rapport au niveau de Fermi, et l'énergie la plus élevée
des valeurs absolues des maximum des bandes de valence de spin majoritaire et
de spin minoritaire [180]. Ce gap HM est un paramètre important à considérer
pour des applications potentielles dans des dispositifs de spintronique.

Les valeurs calculées de l’énergie de la bande interdite pour les spins
majoritaires des structures et le gap demi-métallique HM sont listées dans
le tableau IV.5. Il est claire que le gap des spins majoritaires des composés
Cd1-xFexS diminu avec l'augmentation de la concentration x de Fe jusqu'à 0,5;
un tel phénomène a été également rencontré dans les couches Cd1-xFexS (0<x<0.4)
[120] et dans les couches Cd1-xFexS nanocristallines [181] ; il est aussi claire que
le gap demi-métallique devient plus petit avec l'augmentation de la concentration
de Fe jusqu'à x=0,75.

Tableau IV.5 : Valeurs du Gap d’énergie des spins majoritaires Eg
Γ-Γ (eV) et

du gap demi-métallique GHM(eV) des composés Cd1-xFexS (x=0.25, 0.5, 0.75).

Composé Eg
Γ-Γ GHM

Cd0.75Fe0.25S 1.49 0.43

Cd0.5Fe0.5S 1.24 0.47

Cd0.25Fe0.75S 1.31 0.09
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Figure IV.13 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé
Cd0.75Fe0.25S.
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Figure IV.14 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé
Cd0.5Fe0.5S.
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Figure IV.15 : Structure de bandes d’énergie polarisées en spin du composé
Cd0.25Fe0.75S.
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IV.2.4 Densité d’état électronique (DOS)

Pour élucider la nature de la structure de bande d’énergie, nous avons calculé
les densités d'états électroniques totale et partielle des composés Cd1-XFexS.
Les résultats sont illustrés dans les Figures IV.16, IV.17 et IV.18.
Ces résultats expliquent qualitativement les origines atomiques et orbitales de
différents états de bandes.

Pour le CdS pur, les courbes DOS relatives aux électrons à spin-up et aux
électrons à spin-down sont symétriques et par conséquent il ne peut y avoir de
polarisation de spin résultante. Cependant, lorsqu’un atome Cd est remplacé par
un atome Fe, les DOS des électrons à spin-up et à spin-down sont
significativement modifiées au niveau de Fermi.

Les courbes de densités d’états électroniques montrent que les composés
Cd1-XFexS exhibaient  un comportement demi-métallique. En effet,
un comportement semiconducteur caractérise le spin majoritaire et un
comportement métallique caractérise le spin minoritaire, ce qui conduit à une
polarisation en spin complète (100%) au niveau de Fermi.

A partir des courbes des densités d’états partielles PDOS, nous pouvons voir
que la partie inférieure de la bande de valence à ( ~ -9 eV) est occupée par les
états d de Cd, où une petite contribution des états s de S peut également être notée
dans les deux cas de spin.

La partie moyenne de la bande de valence dans la gamme entre -6,17eV
et -4,28 eV pour Cd0.75Fe0.25S, -6,3 eV et -5,69 eV pour Cd0.5Fe0.5S et -5,86 eV et
-3,72 eV pour Cd0.25Fe0,75S provient des états p de S et s de Cd.

Au voisinage du niveau de Fermi, la partie supérieure de la bande de valence
est due généralement aux états d de Fe avec une petite contribution des états p
de S. relative au spin up; d'autre part, le cas spin-down est principalement dû aux
états d de Fe avec quelques électrons volts en dessous du niveau de Fermi.

Par contre, au dessus du niveau de Fermi, le minimum de la bande de
conduction est dominé par les états d de Fe et p de S.
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Figure IV.16 : Densités d’états électroniques totales et partielles dépendant du
spin du composé Cd0.75Fe0.25S.
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Figure IV.17 : Densités d’états électroniques totales et partielles dépendant du
spin du composé Cd0. 5Fe0.5S.
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Figure IV.18 : Densités d’états électroniques totales et partielles dépendant du
spin du composé Cd0. 25Fe0.75S.
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Les résultats de notre calcul de premiers principes semblent suggérer que
la formation du ferromagnétisme demi-métallique dans le CdS dopé par Fe peut
être expliquée comme suit:

Les éléments de transition présentent une couche 3d incomplète donnant
l’existence de moments magnétiques localisés. Les électrons 3d des ions
magnétiques ne forment pas de bandes séparées à cause de leur manque
de recouvrement. Par contre, ils peuvent modifier les propriétés électroniques
des bandes du fait de leur hybridation avec les états p de la bande de valence.

 Le Fer est un métal de transition dont la propriété ferromagnétique est la plus
caractéristique ; il appartient aux métaux à bande d incomplète, sa configuration
électronique est type 26 43][ sdAr , donc les orbitales d sont presque moitié

remplies. Pour un ion libre de fer, la configuration 3d6 correspond à un état
fondamental 5D (L=2 ;S=2).

Dans les systèmes Cd1-XFexS, l'atome Fe substitué à un site cationique dans
le semiconducteur CdS contribu avec deux électrons à la liaison pendante
de l'anion. Les électrons d restants sont localisés sur le site du dopant (Fe) et sont
responsables de son état magnétique. Selon la théorie du champ cristallin [182],
dans le réseau blende de zinc, l’ion Fe+2 se trouve dans un champ cristallin
de symétrie tétraédrique entouré d'anions; il subit une levée de dégénérescence
des niveaux électroniques 3d en deux groupes séparés par une énergie de 0.4 eV.
Le doublet des états liants de plus basse énergie est appelé eg (3z2-r2 et x2-y2)
et le triplet des états anti-liantes de plus haute énergie est appelé t2g (xy, yz et zx).
Les états triplement dégénérés t2g et doublement dégénérés eg sont séparés à cause
de la forte interaction d'échange p-d entre les orbitales d de Fe et p d'anions.

Les Figures IV.16, IV.17 et IV.18 montrent qu'il ya une forte hybridation entre
les états Fe t2g et S p avec une très faible contribution des états d de type eg.
Les états de spin-down Fe-eg sont à moitié remplis et se situent autour du niveau
de Fermi à environ -0,02 eV pour Cd0.75Fe0.25S, à -0,057 eV pour Cd0.5Fe0.5S
et à 0.15eV pour Cd0.25Fe0.75S, tandis que les états Fe-t2g de spin down sont vides
et centrés à 0,69 eV, 0,51 eV et 0,83 eV pour Cd0.75Fe0.25S, Cd0.5Fe0.5S
et Cd0.25Fe0.75S respectivement.
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D'autre part, nous avons constaté que l'énergie d'échange du splitting de spin
)(dx de Fe-3d, définie comme étant la séparation entre les pics correspondant

aux spins up et down, est de 3,5 eV, 3,92 eV et 4,3 eV pour Cd0.75Fe0.25S,
Cd0.5Fe0.5S et Cd0.25Fe0.75S, respectivement. En effet, cette levée de
dégénérescence, induite par les interactions d’échange, est plus grande que
les valeurs du splitting respective induites par le champ cristallin

eggtCrystal EEE  2  (~0,17 0,56 et 0,68 eV), ce qui conduit à une configuration

telle que illustrée dans la figure IV.19.

Figure IV.19 : Diagramme d’énergie de l’ion Fe+2 dans un champ cristallin
tétraédrique

Un autre paramètre important du splitting d’échange, qui illustre la nature
de l'attraction dans ces DMS, est le paramètre du splitting d’échange p-d

  VVx EEpd )( des bords des bandes de valence de spin up et spin down.

Les valeurs obtenues sont négatives ; soient : -0,94 eV, -1,77 eV et -2,82 eV pour
Cd0.75Fe0.25S, Cd0.5Fe0.5S et Cd0.25Fe0.75 respectivement. Ceci indique que
le potentiel effectif pour le spin minoritaire est plus attractif  par comparaison
avec le spin majoritaire, ce qui caractérise les systèmes polarisés en spin [183].

IV.2.5 Propriétés magnétiques

La meilleure façon d’étudier les propriétés magnétiques est de calculer
la densité d’états électronique (DOS). Un moment magnétique apparaît lorsque
la densité de spin up ou down est majoritaire par rapport à l’autre.  Pour cela, on a
calculé d’abord l’énergie totale des composés Cd1-xFexS (x=0,25, 0,5, 0,75).
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Les moments magnétiques totaux et locaux calculés pour les semiconducteurs
magnétiques dilués Cd1-xFexS par atome de Fe sont présentés dans le tableau III.6.
Le moment magnétique total par atome de Fe est  égal à B4 , il est indépendant

de la concentration de Fe. Une valeur entière de magnéton de Bohr du moment
magnétique est un élément caractéristique de la demimétallicité ferromagnétique.

Tableau IV.6 : Moment magnétique total  MTot (μB) par atome Fe, moments
magnétiques locaux des éléments Fe,Cd et S m (μB) dans les composés Cd1-xFexS
(x=0.25, 0.5, 0.75).

Composé MTot mFe mCd mS

Cd0.75Fe0.25S 4.00000 3.62471 0.00339 0.08957

Cd0.5Fe0.5S 4.00000 3.63987 0.00466 0.18481

Cd0.25Fe0.75S 3.97861 3.66733 0.00094 0.28442

D’après les valeurs des différents moments magnétiques figurant dans
le tableau IV.6, nous remarquons une importante quantité caractérisant la
délocalisation de ces derniers autour des impuretés Fe, ce qui induit des moments
magnétiques sur les sites atomiques du semiconducteur hôte.

L'hybridation entre les états d de Fe et des ions S joue un rôle important dans la
formation de moments magnétiques induits. Les ions Fe provoquent des
interactions ferromagnétiques entre les ions des éléments Cd et S du
semiconducteur hôte.

Le dopage, par substitution d’ions de Fe sur le site de Cd du CdS, modifie le
nombre des états de spin-majoritaire et de spin-minoritaire dans la bande de
valence du CdS. Les états de spin majoritaires de Fe sont occupés, mais les états
de spin minoritaires sont vides ou partiellement occupés. Ainsi, dans ce cas, les
états de spin-up des ions S deviennent plus occupés que les états de spin-down et,
par conséquent, les moments magnétiques induits des ions S sont parallèles à ceux
des ions Fe. Les cations Cd interagissent avec les ions S de la même manière que
l’ion de Fe pour le gain d'énergie et, par conséquent, le couplage magnétique de
Cd et S est également ferromagnétique.
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IV.2.6 Constantes d’échange

L'échange entre les moments locaux de Fe et les porteurs produits joue un rôle
clé dans la physique des DMSs. En fait, c’est cet échange qui permet aux porteurs
de transporter le  ferromagnétisme entre les moments dilués.

L'échange est caractérisé par deux constantes : l’échange s-d 0N et
l’échange p-d 0N .

Nous avons calculé les constantes d’échange en évaluant le splitting de spin
des bandes de conduction et de valence [184]. L'idée fondamentale provient de la
théorie du champ moyen [185 186], basée sur l'hamiltonien donné par l'équation
suivante :

sSNH 0 (IV.6)

où 0N désigne la concentration de cations,  est l’intégrale d'échange p-d et s et

S sont le spin de trou et le spin de Fe, respectivement.

Le splitting de spin de la bande de valence dépend linéairement de la constant
d’échange 0N [185]. Le même argument vaut pour le splitting de spin de la

bande de conduction, régie par un hamiltonien similaire avec une constante
d’échange 0N .

Par conséquent, les constantes d’échange peuvent être calculées directement à
partir du splitting de spin de pointe de la bande de valence et de
conduction )(   ccc EEE , )(   vvv EEE selon :

SxEN c /0  , SxEN v /0  , (IV.7)

Où x est la concentration de Fe et S est la moitié de l'aimantation calculée par

ion de Fe.
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Les valeurs prédites de 0,, NEE vc  et 0N , calculées en utilisant la

structure de bande ferromagnétique et les valeurs de Cd1-xFexS (voir tableau IV.6),
sont présentées dans le tableau IV.7.

Ces résultats montrent que le couplage d'échange p-d entre la bande de
conduction du CdS et l’impureté Fe est ferromagnétique, ce qui confirme le
caractère magnétique attendu dans ces matériaux.

Tableau IV.7 : Valeurs du splitting de spin des bords de bande de valence et de
conduction ΔEc et ΔEv et les constantes d’échanges N0α et N0β pour les composés
Cd1-xFexS (x=0.25, 0.5, 0.75).

Composé ΔEc ΔEv N0α N0β

Cd0.75Fe0.25S 0.3088 -0.9425 0.6176 -1.885

Cd0.5Fe0.5S 0.7711 -1.7748 0.7711 -1.7748

Cd0.25Fe0.75S 0.7058 -2.8234 0.4731 -1.8924

IV.2.7 Robustesse

Pour investir la robustesse de la demi-métallicité avec respect de la variation
des constantes de réseau des composés Cd1-xFexS (x=0, 0,25, 0,5 et 0,75),
les moments magnétiques totaux par atome Fe, en fonction de la constante du
réseau sont calculés et illustrés dans la figure IV.20.

On peut conclure que les moments magnétiques totaux de tous les composés
restent un nombre entier avec la compression et l'expansion de la constante du
réseau jusqu'à ce que ces valeurs sont comprimées à des valeurs critiques valant
5,2, 5,36 et 5,4 A° pour Cd0.75Fe0.25S, Cd0.5Fe0.5S et Cd0.25Fe0.75S, respectivement.

Par conséquent, la demi métallicité des composés Cd1-xFexS pour x=0,25, 0,5 et
0,75 est préservée avec la réduction des constantes de réseau de 9,4%, 4,7% et
2%, respectivement.
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Figures IV.20 : Moment magnétique total en fonction des constantes de réseau
des composés Cd1-xFexS (x=0.25, 0.5, 0.75)

IV.2.8 Conclusion

Par l'utilisation d'un calcul de premier principes précis tout électrons et à
potentiel complet des orbitales muffin-tin linéarisées FPLMTO, nous avons
exploré les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés
Cd1-xFexS pour x= 0,25, 0,5 et 0,75.

L'analyse systématique de la structure de bande d'énergie et de la densité d’état
électronique de spin-dépendante montre clairement que ces matériaux sont de
véritables demi-métaux ferromagnétiques et que l'état ferromagnétique est plus
favorable que l'état antiferromagnétique dans ces composés.

Les moments magnétiques entiers par supercellule proviennent principalement
de l’atome de Fe avec une petite contribution provenant de Cd et de S.

L’hybridation p-d entre les états d de Fe et p de S réduit le moment magnétique
de Fe de sa valeur de charge d'espace libre et produit un moment magnétique local
sur les sites non magnétiques de Cd et de S.
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La sensibilité de la demi-métallicité calculée montre que le comportement
demi-métallique des composés Cd1-xFexS peut être maintenu dans un large
intervalle de constantes de réseau jusqu'à ce que une valeur critique est atteinte.

Avec des grands moments magnétiques et la robustesse de la demi-matallicité,
le CdS dopé au Fe semble être un potentiel candidat pour des applications dans
l'électronique de spin.



Conclusion et perspective

J e possède un immense trésor : mon ignorance. La vaincre est une
 grande joie pour moi, et cette joie double quand je peux faire
profiter les autres de ce que j'ai appris. Tant que je continuerai à

découvrir du nouveau, la vie sera belle pour moi, mais trop courte
pour tout ce que je veux apprendre. "

Roberto Rossellini

E travail de recherche présenté dans le cadre de cette thèse de doctorat
a comme objectif la prédiction d’un nouveau matériau pour des
applications dans le domaine de la spintronique. Pour ce faire, nous

avons orienté les recherches pour apporter une contribution à la compréhension
des semi-conducteurs magnétiques dilués à base de sulfure de cadmium CdS,
semi-conducteur à gap large  (2.42 eV) et direct très connu pour ses applications
dans plusieurs domaines, notamment le domaine de l’optoélectronique.

Nous avons étudié dans un premier temps les propriétés structurales et
électroniques du CdS pur ; ensuite, nous avons  étudié les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques du CdS dopé au Fer en utilisant une méthode
ab-initio, appelée méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées à potentiel
complet (FP-LMTO), basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Nous avons tout d’abord calculé les propriétés structurales du CdS pur dans
la phase blende de zinc. Les paramètres cristallins utilisés dans nos calculs ont été
obtenus par une minimisation de l’énergie totale du système en utilisant les deux
approximations LDA et GGA. On a pu ainsi déterminer les paramètres du réseau,
le module de compressibilité B et sa dérivée première B’ ainsi que l’énergie

C
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de cohésion. Les résultats obtenus sont en très bon accord avec les valeurs
expérimentales et théoriques de la littérature et nous ont conduit à remarquer que
la GGA surestime légèrement le paramètre de maille, le module de
compressibilité et l’énergie de cohésion, contrairement à la LDA qui sous-estime
la valeur du paramètre de maille et surestime largement le module de compression
et l’énergie de cohésion. Ces résultats nous ont orientés pour retenir
l’approximation GGA dans le calcul des propriétés des composées Cd1-xFexS.

Nous sommes passés, par la suite, à l’étude des propriétés électroniques
de notre composé ; en effet, nous avons calculé les structures de bandes d’énergie
ainsi que les densités d’états électroniques (DOS).
Concernant les structures de bandes d’énergie calculées dans le cadre des deux
approximations LDA et GGA, les résultats rencontrés se sont avérés similaires.
Nous avons constaté que le CdS présentait un gap direct au point Γ mais sa valeur
est moindre, comparée à la valeur expérimentale ; ceci ne peut être expliqué que
par la déficience connue de la DFT.

En examinant les courbes de densités d'états totales et partielles (DOS)
calculées du CdS pur, nous avons constaté que ses dernières peuvent être divisées
en trois régions distinctes : une région de valence dominée par les états 4d
des cations Cd et deux régions de valence importantes dues à une hybridation
de type sp3. Une première région au voisinage de l'origine, due à une participation
forte de l'orbitale p et une seconde, plus profonde due à l'orbitale s. La bande
de conduction est dominée par les états électroniques de type p provenant
de l’anion S.

Dans la deuxième partie de notre travail, une étude de premier principe sur
les semi-conducteurs magnétiques diluées Cd1-xFexS, est effectuée en utilisant une
supercellule 1×1×1 dans la phase zinc blende à symétrie cubique contenant
8 atomes parmi lesquels un, deux ou trois  atomes de Cd sont substitués par des
atomes Fe afin d’obtenir les concentrations respectives x= 0.25, 0.5 et 0.75.

Les propriétés structurales d'équilibre des composés tels que la constante de
réseau, le module de compressibilité et sa dérivé première sont déterminées en
optimisant l'énergie totale du composé. Les résultats de calculs on montré que
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le paramètre de maille diminuait linéairement avec l’augmentation de
la concentration de Fe en accord avec la loi de Vegard et ont également montré
que l'énergie de cohésion du composé hôte CdS est inférieure à celles des
composés ternaires Cd0.75Fe0.25S, Cd0.5Fe0.5S et Cd0.25Fe0.75S, interprétée par une
baisse de l’énergie polarisée en spin. Nous avons aussi calculé les différences
d’énergie totales entre les états FM et AFM  pour les différents composés et nous
sommes arrivés à conclure que l’état ferromagnétique (FM) est l’état le plus stable

Les courbes de densités d’états totales et partielles (DOS) et les courbes de
bandes d’énergie électroniques dépendant du spin polarisé ont été calculées pour
les composés ferromagnétiques Cd1-xFexS (x=0,25, 0,5, 0,75) le long des
directions de plus haute symétrie dans la zone de Brillouin en utilisant
les constantes de réseau prédites à l’équilibre. L’aspect des courbes (DOS) est
pratiquement le même pour les différents composés étudiés. Les courbes DOS
calculées ont permis de mettre en évidence le caractère demi-métallique
ferromagnétique dans les composés ce qui suggère une forte polarisation de spins
et ont également révélé  l’existence d’une forte hybridation p-d entre les états d de
Fe et p de S expliquant l’origine du ferromagnétisme dans les composés.

La valeur du moment magnétique total calculé par atome de Fe est  égal
à B4 ; elle est indépendante de la concentration de Fe, ce qui confirme la demi-

métallicité ferromagnétique des trois composés. Cette valeur du moment
magnétique est répartie sur les différents atomes de la cellule parce que
l’hybridation p-d entre les états d de Fe et p de S à pour cause de réduire
le moment magnétique de Fe tout en produisant un moment magnétique local sur
les sites non magnétiques des atomes Cd et S. Nous avons aussi remarqué que
le moment magnétique est localisé principalement sur les sites des atomes de Fe et
que le couplage d'échange p-d entre la bande de conduction du CdS et la bande d
de l’impureté Fe est ferromagnétique.

La valeur de l’énergie d'échange du splitting de spin )(dx de Fe-3d,  induite

par les interactions d’échange p-d, est plus grande que celle du splitting induite
par le champ cristallin. Les valeurs obtenues pour le paramètre du splitting
d’échange p-d  des bords des bandes de valence de spin up et spin down

)( pdx sont négatives, ce qui indique que le potentiel effectif du spin minoritaire
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est plus attractif  que celui du spin majoritaire, comme c'est généralement le cas
dans les systèmes polarisés en spin.

Les constantes d’échange 0N  et 0N  ont aussi été calculées ; leurs valeurs

indiquent que le couplage d'échange p-d, entre la bande de conduction du CdS et
de l’impureté Fe, est ferromagnétique. L’étude de la sensibilité de la demi-
métallicité a montré que le comportement demi-métallique des composés
Cd1-xFexS peut être préservé dans un large intervalle de la constante de réseau
jusqu'à ce que une valeur critique est atteinte.

Les grandes valeurs du moment magnétique et la robustesse de la demi-
matallicité du CdS-Fe font de lui un matériau potentiellement idéal pour
l’injection de spin. Si les limitations technologiques peuvent être surmontées,
il peut apparaître comme un matériau important pour la fabrication des dispositifs
spintroniques modernes.

En conclusion, les résultats de calculs présentés dans cette thèse de doctorat ont
l'originalité d'être effectués avec la méthode FP-LMTO. La fiabilité des résultats
obtenus prouve que cette méthode constitue un outil efficace pour
la compréhension, le calcul et la prédiction des propriétés des matériaux
du moment que c’est une méthode tout électron ne s’appuyant sur aucune forme
d’approximation pour le potentiel ni pour la densité de charge. En particulier,
la méthode FP-LMTO s'est révélée bien adaptée pour l'étude des propriétés des
semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Nous pouvons donc suggérer
la fabrication de DMS à partir du CdS dopé avec du Fe. En plus, ces résultats très
satisfaisants constituent une étape préliminaire à des futures recherches portant sur
l’étude de sulfure de cadmium (CdS), dopé avec d’autres éléments que Fe et à
différentes concentrations.



ANNEXE A
Principe variationnel

Dans le cas idéal, un système moléculaire pour lequel on définit un opérateur
hamiltonien Ĥ  exact, admet plusieurs fonctions propres avec comme valeurs
propres les énergies des différents états électroniques de la molécule. L’énergie
la plus basse 0E , correspond à l’état fondamental de la molécule dont la fonction
d’onde est 0 .

000
ˆ EH                                     (A.1)

Dans la pratique, on ne connaît pas cette fonction d’onde exacte 0 . Même si on

impose une forme particulière, comme par exemple un déterminant de Slater, il
n’est pas certain qu’on puisse jamais la trouver ! Donc si on prend n’importe
quelle fonction d’onde ESSAI  valide (normalisée, son carré intégrable et

satisfaisant la condition d’antisymétrie), on est certain de cette inégalité :

0
ˆ EH essaiessai                                     (A.2)

Ce qui veut dire que la fonction d’onde essai qui donnera l’énergie essaiE essai
la plus faible (se rapprochant donc de l’énergie exacte 0E sera la fonction d’onde

la plus proche de la fonction d’onde exacte. C’est ce qu’on appelle “le Principe
variationnel”.

Rappelons que la façon la plus simple d’approximer la fonction d’onde
polyélectronique est de l’écrire sous forme de combinaisons linéaires d’orbitales
atomiques. Cependant afin de simplifier les calculs, il est d’usage courant de
remplacer ces orbitales atomiques par des fonctions mathématiques plus
familières comme par exemple des fonctions “gaussiennes” contenant un certain
nombre de coefficients  ic  . L’ensemble de ces nouvelles fonctions est appelé

“Base atomique”. Pour se rapprocher le plus possible de la fonction d’onde
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exacte, il suffira alors de faire varier les coefficients  ic  dans l’équation

de Schrödinger jusqu’à obtenir l’énergie la plus basse. C’est l’approximation
variationnelle de l’énergie.

Le principe variationnel mène au problème de valeur propre suivant :

0)det(  ijij HEO (A.3)

Où la matrice d’Hamiltonien ijH  et la matrice de chevauchement ijO  sont donnés

par

  rdrrVrH jiij
3)()()(    (A.4)

rdrrO jiij
3)()( 

L’avantage de principe variationnel est évidement la réduction des problèmes
originaux au problème de valeurs propres A.3 qui concernent seulement l’algèbre
des matrices linéaire.
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A b s t r a c t

In this work, we report theoretical investigations of structural, electronic and
magnetic properties of ordered dilute ferromagnetic semiconductors Cd1-xFexS
with x= 0, 0.25, 0.5 and 0.75 in zinc blende (B3) phase using all-electron full-
potential linear muffin tin orbital (FP-LMTO) calculations within the density
functional theory and the generalized gradient approximation.

The analysis of band structures, density of states, total energy, exchange
interactions and magnetic moments reveals that both the alloys may exhibit a half-
metallic ferromagnetism character. The value of calculated magnetic moment
per Fe impurity atom is found to be B4 . Moreover, we found that p–d

hybridization reduces the local magnetic moment of Fe from its free space charge
value of B4 and produces small local magnetic moments on Cd and S sites.

Keywords:

Diluted magnetic semiconductor, Half-metallic ferromagnetism, Ab-initio
calculations, Electronic structure, Magnetic property.



ملخص

لمخففة 
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Résumé

Dans ce travail, nous rapportons des études théoriques de propriétés
structurales, électroniques et magnétiques de semi-conducteurs ferromagnétiques
diluées Cd1-xFexS avec x= 0, 0.25, 0.5 et 0.75 dans la phase blende de zinc (B3) en
utilisant la méthode de calculs de tous les électrons et à potentiel complet des
orbitales Muffins-Tin linéaires (FP-LMTO) au sein de la théorie fonctionnelle de
la densité et la approximation du gradient généralisé.

L'analyse des structures de bandes, densité d'états, de l'énergie totale, les
interactions d'échange et de moments magnétiques révèle que les tous alliages
peuvent présenter un caractère demi-métallique ferromagnétique. La valeur du
moment magnétique calculée par atome d'impureté Fe est égal à B4 . En outre,

nous avons constaté que la forte hybridation  p-d réduit le moment magnétique
local de Fe à partir de sa valeur de charge d'espace libre de B4 et produit de

petites moments magnétique local sur les sites de Cd et de S.

Mots-clés:

Semiconducteur magnétique dilué, demi-métallique ferromagnétique
Calculs ab-initio, structure électronique, propriété magnétique.
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