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La Spintronique est un nouveau domaine de la physique qui exploite les 

propriétés des particules quantiques dites spin et qui s'intéresse plus 

particulièrement au transport de courant de spin dans les structures solides. 

Elle est issue des travaux sur la magnétorésistance dite géante (GMR) menés à 

partir de la fin de la décennie 1980 et ayant conduit aux découvertes qui ont 

permis aux français Albert Fert de l'université Paris Sud et à l'allemand Peter 

Grünberg du Centre de Recherche Jülich d'obtenir le Prix Nobel 2007 [1-3]. 

Les unités logiques et les puces mémoires opérant au moyen du spin 

électronique, par opposition à la charge d'électrons, devraient fonctionner 

beaucoup plus rapidement que les composants électroniques, consommer 

moins d'énergie et conserver les informations après coupure de 

l'alimentation. Cependant, l'application d'éléments spintroniques est limitée 

en pratique par l'absence de semi-conducteurs magnétiques qui conservent 

toutes les caractéristiques nécessaires à température ambiante [3]. 

Ces dernières années, les recherches expérimentales et théoriques ont 

beaucoup attiré l'attention sur les semi-conducteurs II-VI et III-V dopés aux 

métaux de transition en raison de leurs propriétés électroniques et 

magnétiques intéressantes et de leur utilisation remarquable en tant que 

matériaux fondamentaux pour les semi-conducteurs magnétiques dilués 

(DMS). Les systèmes DMS basés sur les semi-conducteurs II-VI et III-V sont 

considérés comme des candidats potentiels pour les applications 

spintroniques modernes, puisque, ils présentent une stabilité dans la 

configuration de commande ferromagnétique et montrent un comportement 

ferromagnétique semi-métallique [4-10]. L'électronique à base de spin ou la 

spintronique est un domaine de recherche moderne exploitant le spin 

électronique ainsi que sa charge en tant que liberté au deuxième degré pour 
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améliorer les performances de traitement et le stockage de données 

d'appareils à base de spin. Les avantages attendus des dispositifs 

spintroniques par rapport aux dispositifs électroniques classiques seraient la 

non-volatilité, l’accélération de la vitesse de traitement des données, 

l’augmentation de la densité du transistor et la diminution de la 

consommation d’énergie [11]. Plusieurs études théoriques et expérimentales 

ont été effectuées sur les propriétés semi-métalliques et magnétiques du DMS 

basées sur des semi-conducteurs III – VI et II-VI, tels que l'InSb dopé au Mn 

[12], l'AlSb dopé au Mn [13], le AlSb dopé au V [14], le GaAs dopé au Mn [15], 

la théorie des semi-conducteurs ferromagnétiques (III, Mn) V [16], le ZnS 

dopé au Ni [17], le ZnS dopé au Fe [18], le (C , Fe) dopé au CdSe [19], au ZnS 

[20] dopé au V, au BaS dopé au V [21] et au SrO dopé au V [22]. 

D’après nos connaissances et selon les recherches disponibles dans la 

littérature, il n'existe aucune étude expérimentale ou théorique réalisée sur 

les propriétés magnétiques et électroniques du DMS à base de BaSe dopé au 

Cr. Dans ce mémoire de thèse, nous avons étudié les propriétés structurales, 

électroniques et ferromagnétiques de Ba1-xCrxSe à différentes concentrations 

x = 0,25, 0,5 et 0,75. Nous avons utilisé dans notre prédiction la méthode des 

ondes planes augmentées linéarisées à plein potentiel (FP-LAPW) dans le 

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [23], le potentiel 

d'échange et de corrélation étant décrit par l'approximation du gradient 

généralisée GGA avec la fonctionnalité de WC [24]. 

Notre thèse est structurée en trois chapitres. Dans le premier, nous 

présentons  un état de l’art sur les semiconducteurs magnétiques dilués 

(DMS), en montrant les différents types de ces semiconducteurs ainsi que les 

différentes interactions d’échange dans ces matériaux. La théorie de la 

fonctionnelle de la densité a été traitée dans le second chapitre y compris la 
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méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Le dernier 

chapitre a été consacré à la présentation des résultats obtenus à partir du 

premier principe de la DFT basés sur la méthode FP-LAPW et l’approximation 

du gradient généralisée GGA avec la fonctionnalité de WC introduite dans le 

code WIEN2k. Nos discussions et interprétations ont été portés 

essentiellement sur les propriétés structurales, électroniques et 

ferromagnétiques de Ba1-xCrxSe aux différentes concentrations (x = 0,25, 0,5 

et 0,75). 
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I.1 introduction  
Dans les applications basées sur la manipulation des porteurs de charge 

électrique dans les semiconducteurs à l’instar de la microélectronique, le spin 

porté par l’électron et son moment magnétique ne sont pas utilisés. Par 

contre, les propriétés magnétiques sont exploitées dans les systèmes 

d’enregistrement, et une « électronique de spin » se développe actuellement 

dans les assemblages de métaux magnétiques. Les chercheurs ont fait le lien 

entre ces deux domaines en intégrant l’électronique de spin à la 

microélectronique: c’est ce que permettait la réalisation de matériaux 

semiconducteurs proches de ceux utilisés en microélectronique, mais 

présentant un comportement magnétique contrôlé par les porteurs. Dans ce 

contexte, nous présentons une étude détaillée sur les semiconducteurs 

magnétiques dilués (DMS).  

 

I.2 Semiconducteurs Magnétiques  Dilués DMS  

Le problème clé de la spintronique est l'absence de nouveaux 

ferromagnets possédant, (à des températures supérieures à la température 

ambiante), une combinaison de propriétés semi-conductrices, magnétiques et 

optiques qui sont nécessaires pour la microélectronique. L'intérêt dans ce 

domaine est caractérisé non seulement par ses perspectives fascinantes mais 

aussi par les résultats intéressants déjà obtenus [1, 2]. Il s'agit tout d'abord de 

la solution des tâches liées à la transmission et au traitement de l'information. 

Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) [3] produits par du métal de 

transition dopant ou des ions de métaux des terres rares en semiconducteurs 

non magnétiques ont été très intéressants pour réaliser des dispositifs 

spintroniques tels que le spin LED [4] , transistor à effet de champ de spin [5]. 

La compatibilité des propriétés ferromagnétiques et semi-conductrices a été 

révélée pour la première fois (en 1960) dans le semi-conducteur magnétique 



 

 

 

 

Chapite I                 Etat de l’Art sur les Semiconducteurs Magnétiques Dilués DMS 

 

 

 

 

10  Page  
 
 

 

CrBr3 avec la température de Curie 37 K. Ce composé est devenu le point de 

départ des matériaux semiconducteurs magnétiques concentrés, semi-métals, 

et semiconducteurs magnétiques dilués  (DMS) [6].  

Les différentes définitions de semiconducteur magnétique dilué (Diluted 

Magnetic Semiconductor) (DMS) ou semiconducteur semi-magnétique ont été 

employés à partir des années 60 lorsque ces semiconducteurs présentaient 

une phase magnétique verre de spin [7]. La dénomination de semiconducteur 

ferromagnétique est apparue au début des années 90 lors des recherches de 

l’élaboration des DMS à base des semiconducteurs III-V par l’incorporation 

des éléments magnétiques. Le premier DMS à base de semiconducteur III-V a 

pu être fabriqué en incorporant du Mn dans une matrice InAs [7]. Le InMnAs 

a montré des propriétés ferromagnétiques grâce au Mn qui est un accepteur 

dans un semiconducteur III-V ce qui induit le ferromagnétisme à travers les 

trous. [7-9]. Les DMS sont des semiconducteurs pour lesquels on substitue  

une fraction d’atomes (cation) du semiconducteur hôte par des atomes  

portant un moment magnétique (voir figure I.1) 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Semiconducteur hôte CdTe et DMS CdMnTe 
 

Dans les matériaux DMS, les électrons de bande de conduction 

délocalisés et les trous de bande de valence interagissent avec les moments 

magnétiques localisés associés aux atomes magnétiques. Généralement, 
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lorsque les ions de transition 3d métalliques sont substitués aux cations de 

l'hôte, la structure électronique résultante est influencée par une forte 

hybridation des orbitales 3d de l'ion magnétique et principalement des 

orbitales p des anions hôtes voisins. Cette hybridation donne lieu à une forte 

interaction magnétique entre les spins 3d localisés et les porteurs dans la 

bande de valence de l'hôte [10]. 

I.3 Electronique moderne et l’électronique de spin (Spintronique) 

La recherche permanente sur les technologies actuelles en vue 

d’améliorer la miniaturisation ainsi que la rapidité des composants met 

aujourd’hui en évidence les limites de l’électronique classique. Le spin, qui 

n’est pas utilisé jusqu'alors dans les applications de la microélectronique 

classique, donne lieu à des phénomènes physiques nouveaux qui offrent des 

perspectives intéressantes en matière d'intégrabilité, de vitesse de 

commutation, de consommation et de non-volatilité de l'information [10,11]. 

C’est  pourquoi de plus en plus de projets étudient une nouvelle sorte 

d’électronique appelée électronique de spin ou la spintronique. La 

spintronique est la branche de la science qui traite de la manipulation active 

des degrés de liberté de rotation dans les matériaux à l'état solide. La science 

a une longue tradition commençant par le travail théorique de Mott en 1936 

sur le transport à spin polarisé. Mais l'intérêt dans ce domaine était inactif 

jusqu'à l'œuvre des groupes [4,5]. Le champ a connu une croissance explosive 

depuis la découverte des matériaux magnéto-résistifs géants (GMR), et a 

trouvé des applications commerciales très réussies. 

 La revue concerne les principes fondamentaux de la spintronique 

(électronique de transport spin). Le matériau couvre les interactions spin 

spin et la relaxation du spin dans les semiconducteurs ainsi que les effets liés 

à l'injection de spin dans la matière condensée. Des exemples de dispositifs 
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spintroniques prometteurs sont donnés, les exigences pour les matériaux 

spintroniques sont formulées, les méthodes de synthèse des matériaux 

spintroniques sont décrites et les propriétés physico-chimiques de certains 

matériaux sont caractérisées. Les matériaux spintroniques organiques sont 

brièvement décrits et l'état de l'art dans le domaine de la recherche sur les 

matériaux semiconducteurs magnétiques non homogènes possédant un 

ferromagnétisme à haute température est décrit. L'accent est mis sur la 

liaison chimique et la structure électronique des impuretés magnétiques dans 

les semiconducteurs, la prise en compte de la nature du ferromagnétisme et 

sur le caractère des interactions d'échange entre les spins localisés dans de 

nouveaux matériaux spintroniques. 

  L’électronique de spin est un domaine très récent de science et de 

technologie qui se développe rapidement, il traite des relations responsables 

de caractéristiques spécifiques des interactions de spin dans les métaux, des 

semiconducteurs dopés avec des éléments de transition ou des 

hétérostructures qui assurent des propriétés uniques de ces matériaux [4-5]. 

Les recherches dans ce domaine ont permis d'améliorer les dispositifs de 

stockage informatique [12]. La plupart des dispositifs fonctionnels en 

électronique de spin, capteurs et mémoires pour l'essentiel reposent sur des 

hétéro-structures comportant des couches minces de métaux 

ferromagnétiques [13]. Albert Fert et ses collaborateurs ont ainsi pu  mettre 

en évidence  la  magnétorésistance géante (GMR) en 1988 [14]. Son utilisation 

a permis  d’augmenter les capacités de stockage des disques durs des 

ordinateurs.  Albert Fert et Peter Grünberg en Allemagne [15] se sont ainsi  vu 

décerner  le prix Nobel de physique  en 2007 pour  leur  découverte.          

Il existe au moins trois critères qui doivent être satisfaits par les matériaux 

semiconducteurs spintroniques les plus prometteurs [16]:  
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1) Les propriétés ferromagnétiques de ces matériaux contenant des 

supports de courant mobile de type n et p doivent être conservées aux 

températures de fonctionnement des dispositifs semiconducteurs (au-

dessus de la température ambiante);  

2) Parmi les technologies importantes sont des voies de synthèse 

relativement simples et peu coûteuses pour les matériaux spintroniques 

et les méthodes d'intégration des articles avec des circuits à semi-

conducteurs classiques;  

3) Il est souhaitable que les semiconducteurs ferromagnétiques possèdent 

non seulement les propriétés magnétiques nécessaires mais conservent 

également la structure et les propriétés physico-chimiques des matrices 

de semiconducteurs de départ sans détérioration de leurs 

caractéristiques utiles [17]. 

L'utilisation des techniques de croissance complexes et des méthodes 

expérimentales de haut niveau pour la synthèse des matériaux spintroniques 

est coûteuse. Les semiconducteurs ferromagnétiques pour les applications 

spintroniques sont, en règle générale, synthétisés en utilisant des techniques 

coûteuses de dépôt sous vide, y compris l'épitaxie par faisceau moléculaire, 

l'irradiation laser et l'implantation ionique. Dans le même temps, la méthode 

la plus utilisée pour la préparation de composés chimiques est une synthèse 

relativement rapide et peu coûteuse d'échantillons avec des compositions 

contrôlées et une structure à partir de poudres de haute pureté [16-17]. 

 La polyvalence de ces méthodes les rend parfaits pour la synthèse de 

substances avec des propriétés spécifiées et caractéristiques. La production 

de matériaux spintroniques à bas prix nécessite une étroite collaboration 

entre les physiciens, les chimistes, les scientifiques des matériaux et les 
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ingénieurs et l'intégration des principes de la spintronique avec la 

technologie des nouveaux semiconducteurs ferromagnétiques [16-17]. 

 

I-4. Interactions magnétiques dans les semiconducteurs  

        magnétiques dilués (DMS) 

Les systèmes à faible dimension de semiconducteurs magnétiques dilués 

(DMS) ont suscité beaucoup d'intérêt [18,19]. L'aspect du confinement 

quantique sur les interactions d'échange est une question intéressante du 

point de vue de la physique et de l'application. 

Afin d’étudier la dépendance dimensionnelle des interactions d'échange 

dans les DMS, il est préférable d'étudier les états électroniques confinés dans 

les puits quantiques magnétiques. Le système Cd1-xMnxTe = Cd1-yMgyTe                  

est l'un des systèmes idéaux car une couche de puits quantique magnétique 

de Cd1-xMnxTe est insérée entre des couches de barrière non magnétique                   

de Cd1-yMgyTe et aussi parce que le décalage du réseau est très faible [20]. 

 

I-4.1. L'interaction d'échange sp-d 

Dans les systèmes à faible dimension de DMS, on s'attend à ce que 

l'interaction d'échange sp-d dépend de la dimensionnalité et des constantes 

d'interaction d'échange pour la bande de conduction et la bande de valence 

N0α, N0β sont différents dans les puits quantiques de ceux en matériaux en 

totalité [22-24]. Mackh et al. a étudié un système Cd1-xMnxTe =  

Cd1-x-yMnxMgyTe où la concentration d'ions magnétiques est uniforme 

dans tout le système [24]. 

L’interaction d’échange entre les électrons d et les porteurs des bandes 

de valence et de conduction peut s’écrire sous la forme d’un Hamiltonien 

d’Heisenberg: 

𝐻𝑒𝑐ℎ = ∑ 𝐽(𝑅𝑖 − 𝑟)𝑆𝑖𝑠𝑅𝐽
                                          (I.1) 
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L'interaction entre les électrons localisés et délocalisés dans les métaux 

a longtemps été étudiée dans le domaine de la physique à l'état solide. Dans 

un métal non magnétique dopé avec des impuretés de transition (TM), en 

appelant un système Kondo, l'interaction entre les électrons (d) localisés et 

les électrons sp délocalisés influence les propriétés fondamentales du métal, 

en particulier ses propriétés magnétiques [25]. Un système de Kondo avec un 

nombre fini d'atomes a également été étudié dans le régime du cluster. Il faut 

noter que les grappes de métaux (Au, Ag et Cu) dopés avec des atomes 3D TM 

(Fe, Co, Ni, etc.) ont été étudiés par des calculs quantiques chimiques [26-33] 

et par spectrométrie de masse par lesquels on a observé des nombres en 

granulométrie de haute stabilité [34-38]. La structure électronique d'un 

système de grappes métalliques peut être traitée dans le cadre du modèle 

Anderson de manière analogue aux systèmes en totalité avec une forte 

corrélation électronique [39]; Les électrons de valence sp sont délocalisés 

dans tout le groupe, tandis que les électrons 3D sont localisés sur l'atome de 

l'impureté TM, de sorte que le groupe conserve un moment magnétique local 

sur le site des impuretés. La propriété magnétique de l'atome TM est 

fortement affectée par une interaction entre les électrons sp délocalisés et les 

électrons 3D localisés (interaction sp-d), comme dans le cas des grappes 

homonucléaires TM [40-43]. 

Les électrons délocalisés confinés dans un volume fini d'un cluster 

forment des coquilles électroniques en raison de l'effet de taille quantique. 

Par exemple, un puits de potentiel sphérique d'un simple cluster de sp-métal 

crée des cases électroniques indexées par des nombres quantiques 

principaux, n et des nombres quantiques angulaires, l; 1s (n = 1, l = 0), 1p  

(n = 1, l = 1), 1d (n = 1, l = 2), 2s (n = 2, l = 0), etc. Chaque case électronique 

consiste de niveaux d'énergie dégénérés (2l + 1) et accueille 2 (2l + 1) 
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électrons. La validité de ce modèle se manifeste dans l'amélioration de 

l'abondance de masse à la taille de la fermeture électronique-case [44, 45]. 

Par contre, les électrons 3d localisés ont tendance à former une case 

électronique ouverte provoquant un spin local fini en raison d'une forte 

interaction d'échange. Le modèle d'Anderson [45] prédit que le spin local en 

raison des électrons 3D est réduit sous une interaction sp-d importante, où 

les structures électroniques des anions de grappe d'argent dopés avec un 

atome de cobalt, AgnCo- (n = 6-8), sont étudiées en utilisant la spectroscopie 

photoélectronique et la théorie densité-fonctionnelle (DFT). Ces tailles ont été 

choisies parce que Ag8Co- devrait avoir une structure électronique à case 

fermée; un cation isoélectronique, Ag10Co+, a été prédit par un calcul 

quantique-chimique pour montrer la fermeture de case électronique avec un 

spin local éteint [46]. La structure électronique à case fermées doit être 

contrastée avec celles des espèces ouvertes avec n = 6 et 7. On discute de la 

manière dont l'interaction sp-d est influencée par la structure des cases 

électroniques sp, qui est variée par taille du groupe de métadonnées. Les 

spectres photoélectroniques d'anions de grappe similaires, AunX- (X = Mg, Ti, 

V, Cr, Ni, Cu, Zn et Pd), avec de l'or comme métal hôte ont été signalés [47, 

48] , ces espèces sont discutées à partir de différents points de vue. 

En utilisant l’approximation du cristal virtuel qui consiste à remplacer la 

somme sur les sites des MT  par  une  moyenne  sur  tous  les  sites  cations  

multipliée  par  la  concentration  de  𝑀𝑇  (𝑥), l’hamiltonien peut s’écrire sous 

la forme:   

𝐻𝑒𝑐ℎ= ∑ 𝐽(𝑅 − 𝑟) < 𝑆 >  𝑠𝑅                 (I.2) 

L’interaction  entre  les  porteurs  de  la  bande  de  conduction  ou  

(les  porteurs  de  la bande de valence) et les électrons d’orbitales (d) localisés 

s’écrit par l’hamiltonien d’échange: 
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𝐻𝑒𝑐ℎ = − x 𝑁0α < 𝑆 >  𝑠                 (I.3) 

𝐻𝑒𝑐ℎ= − x 𝑁0β < 𝑆 >  𝑠                   (I.4) 

où (xN0) est la concentration d’ion magnétique, < S > et s sont les composantes 

parallèles au champ magnétique des spins des porteurs localisés et délocalisés. Les 

constantes d’échange s − d et p − d, notées α et β sont respectivement positives 

(interaction ferromagnétique) et négatives (interaction antiferromagnétique). β est 

généralement plus élevée (en valeur absolue) que α. 

 

I-4.2. Double échange: 

La concurrence entre une faible énergie cinétique du tunnel d'électrons 

entre les cations (t) et un échange ferromagnétique intra-atomique Hund fort 

entre les électrons localisés et délocalisés (JH> 0) stabilise les spires de 

cations alignées. En effet, un électron peut exécuter un mouvement libre entre 

les ions, réduisant ainsi l'énergie totale du système, uniquement si les spins 

de tous les ions sont alignés. Ce type d'ordre ferromagnétique de cations avec 

TC ∝ t est dû à deux transitions impliquant l'anion non magnétique et est 

donc appelé échange double [49]. En conséquence, la double interaction 

d'échange échange différents états de valence (Mn3+ Mn4+ dans (La, A2+) 

MnO3) ; Par conséquent, il se produit dans des composés de valence mixte. Le 

mécanisme de double échange a été raffiné à plusieurs reprises [50,51]. 

Parfois, ce type d'échange magnétique entre deux ions de valence différents 

est appelé échange  [26] (ferromagnétique), bien qu'il ait été proposé plus tôt 

par Fr öhlich et Nabarro pour le ferromagnétisme nucléaire [52]. Bien avant 

Zener, le biais mutuel des localisations et Les électrons délocalisés 

(itinérants) ont été soulignés par Vonsovsky-Zener [53-60] qui considéraient 

l'échange indirect d'établissement du ferromagnétisme d'électrons localisés 

impliquant des électrons itinérants dans le cas où tous les ions non 
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magnétiques dans le réseau cristallin sont remplacés par des atomes de 

métaux de transition, éléments de la terre (sd-model) et, de manière similaire 

à Zener, [54-56] changements calculés dans la conductivité lors de la 

transition vers la phase ferromagnétique. Le modèle phénoménologique sd a 

également été utilisé par Zener [54-61]. 

L'échange de Zener [54-61] est un cas particulier pour un double 

échange étudié précédemment par Vonsovsky, [59,60], c'est-à-dire le cas 

limitant d'un échange intra-atomique Hund très important, JH >> t. Pour cette 

raison, il serait plus correct d'appeler le double mécanisme d'échange [61-63] 

le mécanisme Vonsovsky-Zener. Ce mécanisme a été étendu aux 

semiconducteurs ferromagnétiques avec le sous-réseau magnétique et aux 

semiconducteurs antiferromagnétiques [61-66]. Les mécanismes super 

échange et double échange ont été utilisés pour décrire un certain nombre de 

semiconducteurs magnétiques avec des réseaux d'ions magnétiques 

intrinsèques (c'est-à-dire des conducteurs magnétiques concentrés) [64-67]. 

Le double échange responsable du ferromagnétisme se produit entre des 

ions chargés de manière différente impliquant des électrons délocalisés et 

élimine la dégénérescence énergétique des états réels en raison de la 

transition par un état anion virtuel. Par conséquent, le double mécanisme 

d'échange est inconvenant à la description du ferromagnétisme dans les 

semiconducteurs dopés avec des impuretés magnétiques avec des valences 

entières. Malgré la différence fondamentale entre le CMS de valence mixte et 

le DMS de valence entière, ces derniers sont souvent étudiés en utilisant le 

double mécanisme d'échange [68-71].Certains auteurs postulent l'existence 

de deux interactions de contact d'échange entre les électrons d'impureté et 

les électrons s et p itinérants. En raison de la distribution de densité des 

porteurs délocalisés sur la bande de conduction et la bande de valence, cet 
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échange doit être de type ferromagnétique dans la bande de conduction (Jsd> 

0) et le caractère antiferromagnétique dans la bande de valence (Jpd <0). 

Le caractère approprié de ces interactions a entraîné des divergences entre 

les estimations de l'interaction d'échange Jpd dans le DMS le mieux étudié (Ga, 

Mn) As. Ils variaient de -4,5 (voir Réf. 72), -3,3 (voir Réf. 73) et 2,5 eV (voir 

Réf. 74) à des valeurs beaucoup plus petites, -1,2 (voir Réf. 75), -1,0 (voir Réf. 

76) et -0,6 eV (voir la référence 77) (le signe négatif correspond à 

l'interaction d'échange antiferromagnétique des tours d'électrons d et p). La 

dispersion dans les données dépend de quelles méthodes ont été utilisées 

pour calculer Jpd à partir de données expérimentales sur (Ga, Mn) Comme 

dans différents modèles phénoménologiques ou quelles méthodes 

numériques "premier principe" ont été employées (les "premiers principes" 

basés sur la densité fonctionnelle étaient Analysé dans la référence 78). La 

différence entre les estimations de la grandeur et du signe du paramètre 

d'interaction d'échange ferromagnétique entre les électrons d localisés et les 

électrons de conduction délocalisés (Jsd ≈ 10-1 eV) est beaucoup plus petite. 

Une utilisation injustifiée du double mécanisme d'échange Led  a conduit à la 

prédiction de TC élevé uniquement dans le DMS de type p, ce qui contredit les 

faits, le ferromagnétisme à haute température dans certains semiconducteurs 

magnétiques de type n, par exemple (Ga, Mn) N est élevé semiconducteurs 

magnétiques tempérés similaires à (CdGe, Mn) P2. Des expériences récentes 

de résonance cyclotron [79] avec DMS dans des champs magnétiques allant 

jusqu'à 500 T, ont été réalisées en prenant comme exemple des films de p-

type In1-xMnxAs (0 <x <2.5) obtenus par épitaxie en utilisant un faisceau 

moléculaire sur des substrats de GaAs, l'absence de double échange dans 

DMS.  
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Figure I.2: Modèle pour double échange. 

I-4.3.Super échange 

La répartition des cations entre les différents sites en treillis et la 

modification de l'identité des cations jouent un rôle crucial dans la 

détermination de diverses propriétés physiques des ferrites spinelles [80]. La 

répartition des cations affecte les différentes propriétés magnétiques telles 

que l'aimantation, l'anisotropie, la magnétostriction en faisant varier 

l'interaction super-échangeuse A-B dominante entre les ions métalliques 

situés sur les sites de réseau tétraédrique et octaédrique [81-83]. La 

répartition des cations entre différents sites de réseau influence également 

les longueurs de liaison, ce qui joue encore un rôle crucial dans le 

renforcement ou l'affaiblissement des interactions d'échange magnétique 

[84,85]. Dans les ferrites Mg-Zn, la présence d'ions Zn2+ divalents (0μB) et 

Mg2+ (0μB) dans les sites tétraédriques (A) et octaédriques (B) réduit 

l'interaction de super-échange A-B. La substitution des ions métalliques 

magnétiques Mn2+ (5μB) en remplaçant Zn2+ non magnétique dans le système 

de ferrite Mg-Zn peut entraîner un système avec des caractéristiques 

magnétiques improvisées en raison d'une interaction super-échange A-B 

améliorée. 

 Dans le cristal, l'interaction de spin direct entre des noyaux atomiques 

distants (configurations électroniques), par exemple, des ions d'impuretés 

magnétiques en semi-conducteur est négligeable. L'interaction de spin entre 
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ces ions se produit par perturbation des états d'électrons dans les atomes 

partagés par ces ions. Si des électrons itinérants sont localisés sur, par 

exemple, des anions non magnétiques (F-, O2-, S2-, Se2-, etc.) impliqués dans la 

liaison chimique entre des ions magnétiques identiques M (M3 + -An-M3+ et M4+ 

-An- M4+ dans les ions Perovskites LaMO3 et CaMO3 ou Cr3F - Cr3+ dans CrF3), 

les orbitales des électrons localisés sur les ions magnétiques se chevauchent. 

Dans ce cas, un électron peut être transféré d'un ion à un autre ion avec 

l'énergie cinétique. Dans le cas de semiconducteurs dopés avec des impuretés 

magnétiques, l'intégrale de sauts t apparaît en raison du chevauchement 

direct des orbitales d'impuretés (fonctions d'onde). En arrivant à l'orbite 

remplie d'un autre ion, un électron à orientation par spin antiparallèle 

acquiert une énergie supplémentaire de répulsion électrostatique, U >> t et 

l'énergie de la paire d'électrons est régi par la concurrence entre l'énergie 

cinétique du transfert d'électrons et l'énergie de répulsion entre les électrons 

dans le même orbital: 

                                                     E = 2αt  + α2U                                             (I-5) 

(α est le chevauchement des orbitales des électrons localisés). La 

minimisation donne l'énergie nécessaire pour le désordre de rotation, E↓↑ =-

(t2/U). En particulier, deux électrons localisés sont stabilisés avec des 

orientations de spin antiparallèles et l'intégrale d'échange 

antiferromagnétique est J↓↑ = – (4 t2/U) < 0. Cette interaction d'échange 

indirect s'appelle (kinetic) super exchange, ou Anderson super exchange [45 

,55 ,86].  

 Super échange responsable de l'antiferromagnétisme se produit entre 

des ions magnétiques avec des orientations de spin différentes et des charges 

égales et élimine la dégénérescence énergétique de l'état virtuel à deux 

électrons à haute énergie U. Super échange induit un antiferromagnétisme 
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dans des composés de métaux de transition semiconducteurs avec des 

températures Neel relativement faibles TN ≈ t2/U.  

 

 
Figure I.3 : Mécanisme de super échange pour une paire d’ions  
                       d1 couplée par un ligand p0 en convention trou. 
 

I-4.4. Le couplage RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida): 

L'interaction Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) [87], E= -

I(R)S1.S2, décrit le couplage magnétique entre deux ions magnétiques médiés 

par des électrons itinérants, où Si (i=1, 2) sont des spins des ions, R est la 

distance entre les ions, et la force de couplage est définie par : 

I(R) = −A ∑
fk′−fk

∊k′−∊k
KK′ 𝑒𝑖(𝑘′−𝑘).𝑅           (I.6) 

où A est une constante et fk est une fonction de distribution de Fermi. Pour le 

modèle électronique libre où ∊k= ћ2k2/2m, on peut intégrer analytiquement k 

et k '. A zéro température où la distribution de Fermi est une fonction d'étape 

fk = θ (εf - εk), le couplage RKKY est I(R) ∝ (sin (2x)-  cos (2x)/x4 où x= kFR, εF 

est l'énergie de Fermi et kF est le numéro d'onde de Fermi. À un grand x, I (R) 

se désintègre comme R-3. Le mécanisme RKKY a été introduit pour expliquer 

le ferromagnétisme dans les terres rares, et l’étude détaillée de Yoshida sur 
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les différentes interactions [87]. En effet, dans ces matériaux, l’orbitale 

atomique non complètement pleine qui porte le moment magnétique est une 

orbitale profonde, et ainsi le modèle de ferromagnétisme pour les métaux de 

transition ne peut s’appliquer. L’interaction RKKY est une interaction 

d’échange indirecte très forte entre les moments localisés portés par les 

orbitales 4f des terres rares, réalisée par l’intermédiaire des électrons de 

conduction. Dans ce modèle, le signe du couplage J dépend de la distance 

entre deux ions magnétiques, alternativement ferromagnétique et 

antiferromagnétique (figure I.4).  

Ce modèle a ensuite été appliqué pour expliquer le couplage 

ferromagnétique/ antiferromagnétique entre deux couches minces d’un métal 

ferromagnétique séparées par une couche mince d’un métal non-magnétique 

donnant lieu à un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique entre les 

deux couches selon l’épaisseur de la couche non-magnétique [88]. 

      

Figure I.4 : Représentation schématique de l'interaction d'échange indirect 
RKKY isotrope. (+) et (-) représentent la polarisation des 
électrons de conduction en fonction de l'éloignement d de l'ion 

magnétique situé en site n0. ↑et↓ représentent l'orientation des 
moments magnétiques  
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Dans le tableau I.1, nous présentons un résumé sur les différentes 
interactions magnétiques 
 
                         Interaction               Définition 

RKKY 
 
 
 
 
 

Accouplement d'échange indirect de 
moments magnétiques sur une distance 
relativement grande par des électrons de 
bande en raison de l'échange Coulomb. Il 
devient efficace lorsqu'il existe une forte 
concentration de 

Direct super échange 
 

 porteurs libres, comme dans les métaux 
pour lesquels il a été évité. 

Indirect super échange 
 
 

Accouplement direct des ions 
magnétiques par le biais d'une orbite 
magnétique. 

Double échange Les tours de deux ions magnétiques sont 
corrélés en raison de l'interaction 
d'échange entre chacun des deux ions et 
la p-bande de valence. 
Les ions magnétiques des couples à l'état 
de charge différent par le saut virtuel de 
l'électron extra d'un ion à l'autre par 
interaction avec les p-orbitales. 

 

Tableau I-1 : Une comparaison des interactions magnétiques 
 

I-5. Définition d'un matériau demi-métallique  

Les matériaux semi-métalliques (HM) qui sont métalliques pour les états 

de rotation de la majorité et le semi-conducteur avec un écart d'énergie pour 

les états de spin de minorité au niveau de Fermi ont suscité un grand intérêt 

pour les chercheurs en raison de leurs applications potentielles dans les 

dispositifs spintroniques, tels que les mémoires magnétiques à accès 

aléatoire, le capteur magnétique, la vanne d'essorage et la jonction tunnel [89-

93]. Comme le premier alliage NiMnSb de matériel HM a été prédit en 1983 

[94], les matériaux HM ont été largement trouvés dans des oxydes 
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métalliques [95], des composés de perovskite [96,97], des semiconducteurs 

magnétiques dilués [98,99], des composés de zinc-blende [100], les alliages 

Heusler [101-105], etc. Parmi les différents matériaux HM proposés jusqu'à 

présent, les alliages Heusler ont été les premiers à se concentrer sur leur 

température relativement élevée de Curie et leur compatibilité structurelle 

avec les semiconducteurs à large bande disponibles dans l'industrie 

électronique [106].  

Dans ce qui précède, la demi-métallicité et les propriétés magnétiques 

proviennent principalement de l'hybridation et de l'échange-fractionnement 

des électrons de métal de transition et sont parfois appelés ferromagnétiques 

HM à électrons D. Les ferromagnets HM à base de métal de transition ci-

dessus présentent souvent d'importants moments magnétiques et des 

champs magnétiques parasites, ce qui entraîne une perte considérable 

d'énergie dans les dispositifs.  

Étant donné que la propriété semi-métallique des matériaux en totalité 

peut être détruite sur les surfaces, en raison de la formation d'états de 

surface, l'étude de la structure électronique et de la stabilité des surfaces est 

d'une importance primordiale du point de vue de la faisabilité de l'application 

dans les dispositifs spintroniques. Par conséquent, beaucoup de travail a été 

consacré à l'étude des effets de surface dans les matériaux HM. Par exemple, 

dans le cas de (001) surfaces de CrAs dans la structure ZB métastable [107], 

on a constaté que la terminaison Cr conserve la propriété semi-métallique en 

totalité alors que la terminaison As ne fonctionne pas. La surface ZB CrP (110) 

[108] est un exemple qui consiste en un seul type de terminaison de surface 

contenant les deux éléments pour lesquels la demi-métallicité est préservée. 

En ce qui concerne les monocarbures HM de Sp-HB et SrC dans la structure du 

sel de roche, on a constaté que la terminaison anion (C) de la surface (111) 
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préserve la demi-métallicité en totalité alors que la terminaison du cation (Ba 

ou Sr) perd la propriété HM [109]. 

Les propriétés semi-métalliques de certains composés métalliques 

éther-atomiques de Heusler EQH sans éléments de métal de transition 4d et 

les éléments de terres rares ont été prédits expérimentalement et 

théoriquement: par exemple, CoFeMnZ (Z = Al, Ge, Ga, As, Sb), CoFeCrZ (Z = 

Al, Ga, Si, Ge) , CoMnCrAl , NiCoMnZ (Z = Al, Ga) , NiFeMnGa , CoFeTiZ (Z = Si, 

Ge, Sb) , NiFeTiZ (Z = Si, Ge, P), CoFeSZ (Z = P, As, Sb) , CoMnTiZ (Z = P, As, Sb)  

NiCoCrGa  et FeCrMnSb . 

Récemment, la portée des HMM avec structure EQH a été étendue aux 

composés contenant des éléments métalliques de transition 4d ou des 

éléments de terres rares.   

La polarisation de spin (P) [110] à l'énergie de Fermi des composés EQH 

autour du niveau de Fermi a été obtenue en utilisant la formule suivante:   

𝑃 =  
𝑛↑(𝐸𝑓)−𝑛↓(𝐸𝑓)

𝑛↑(𝐸𝑓)+𝑛(𝐸𝑓)
× 100       (I.7) 

 𝑛 ↑ (𝐸𝑓) et 𝑛 ↓ (𝐸𝑓)sont la densité dépendant de la rotation des états autour 

du niveau de Fermi. 

Il a été noté que, pour la plupart des composés EQH, la souche uniforme 

peut affecter les structures électroniques et même rompre leur 

comportement semi-métallique [111].  

 

I-6. Les differents types des DMS 

Les semiconducteurs magnétiques montrent des propriétés difficiles, 

sinon impossibles, à observer dans d'autres systèmes matériels, tels que le 

fractionnement géant de Zeeman et ses grands effets magnéto-optiques 

résultant de l'interaction entre les supports de bande et les moments 
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magnétiques localisés (sp-d ou sp- F interaction). Nous étudions dans cette 

partie, les méthodes de préparation et les propriétés des semiconducteurs 

magnétiques et des matériaux connexes, y compris les DMS, IV-VI, III-V, II-VI, 

IV ainsi que les métaux de transition et Eu Chalcogénorés . 

 

I-6.1. Les DMS à base des semiconducteurs IV-VI 

Les semiconducteurs composés IV-VI sont constitués par des éléments 

du groupe IV, des éléments Ge, Sn et Pb et VI-group, S, Se et Te. La plupart 

d'entre eux ont une structure de cristaux de roche-sel en raison de leur nature 

ionique. Les Pb-VI (chalcogénures de plomb) ont des bandes directes de 0,2 

0,4 eV en points L dans la zone de Brillouin et ont donc été étudiés pour des 

applications infrarouges. Les composés IV-VI peuvent être préparés par des 

techniques de croissance en totalité telles que la méthode Bridgman ainsi que 

des techniques de croissance de films minces, telles que l'épitaxie à la paroi 

chaude (HWE), le MOCVD et le MBE [112]. Les évaluations de MBE des 

composés IV-VI peuvent être trouvées ailleurs [113]. Pour la croissance des 

DMS IV-VI en totalité, la méthode Bridgman est couramment utilisée, et pour 

leurs films minces HWE ou MBE sont adoptés. Les matériaux les plus étudiés 

sont les composés IV-VI dopé par Mn ou Eu, tels que (Pb, Mn) Te, (Sn, Mn) Te, 

(Ge, Mn) Te et (Pb, Eu) Te. La solubilité des ions Mn et Eu dans les composés 

IV-VI est d'environ 0,1 sous condition de croissance quasi-équilibrée et celle 

des autres éléments de transition et de lanthanide est inférieure à 0,01. La 

bande interdite de PbTe augmente presque linéairement avec l'augmentation 

de la composition de Mn et augmente avec la composition d'Eu avec une 

inclinaison prononcée à la composition de Eu> 0,1, ce qui est lié à la formation 

de niveaux de F [114]. Comme pour d'autres systèmes de matériaux, la limite 
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de solubilité peut être considérablement augmentée en utilisant une 

technique de croissance non équilibrée telle que MBE.  

La famille des chalcogénures IV-VI tels que SnSe, SnS, SnTe, PbSe, PbS, 

PbTe, GeSe, GeS, GeTe, SnSe2, SnS2 et leurs alliages sont des matériaux 

prometteurs pour les générateurs thermoélectriques, les dispositifs 

optoélectroniques, les capteurs de température, les télécommunications, les 

systèmes d'enregistrement holographique , Les dispositifs de commutation de 

mémoire, etc. [115-118]. Les propriétés physiques différentes de ces 

semiconducteurs, telles que les propriétés structurelles, électroniques et 

optiques, sont largement étudiées expérimentalement, mais la plupart des 

études théoriques sont limitées à la compréhension de leur physique de base 

et de la chimie des transitions de phase structurelle, des écarts de bande 

électroniques et du comportement ferroélectrique au Basses températures 

[119].  

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figure I.5 : Schéma du modèle de structure de bande utilisé dans l'analyse  
                        du transport et des propriétés optiques des matériaux IV-VI DMS. 
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Les semiconducteurs IV-VI sont bien connus pour leur potentiel 

d'application en tant que bons matériaux optoélectroniques pour détecteurs 

infrarouges et lasers, ainsi que d'importants matériaux thermoélectriques. 

Les structures à faible dimension incorporant des matériaux DMS IV-VI avec 

Eu ont apporté une nouvelle dimension dans ces deux domaines 

d'application. Enfin, nous mentionnons le travail très réussi sur les points 

quantiques auto-assemblés en semiconducteurs IV-VI avec des matériaux IV-

VI DMS avec Eu utilisé pour contrôler les propriétés élastiques des interfaces 

hétérotiques PbSe-PbEuTe[120]. 

 

I-6.2.  Les DMS à base des semiconducteurs III-V 

 Les semiconducteurs III-V revêtent une grande importance en raison 

de leurs applications dans divers appareils électro-optiques. L'antimonide 

d'aluminium semble être un matériau semiconducteur prometteur pour des 

applications à haute température spécialement pour les transistors et les 

diodes de jonction P-N, en raison de l'écart important. Le composé semi-

conducteur, l'antimonide d'aluminium (Al-Sb), avec un espace d'énergie de 1 

× 62 eV, est potentiellement un matériau solaire à haut rendement [121].  

L'Al-Sb s'intéresse de plus en plus rapidement à l'opto-électronique. Plusieurs 

travailleurs ont étudié les propriétés électriques, thermiques, optiques et 

structurelles de l'Al-Sb stoechiométrique en totalité ainsi que sous forme de 

pellicules minces.  

Les semiconducteurs III-V sont bien connus sous le nom de substrats à 

mobilité élevée et ont été étudiés comme remplacement potentiel de la 

technologie Si. Dans une revue récente, Alamo présente une très bonne 

comparaison de la logique basée sur les semiconducteurs III-V par rapport à 
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la technologie Si conventionnelle [122]. Alors que la mobilité des électrons est 

significativement plus élevée pour tous les semiconducteurs III-V par rapport 

au Si, l'écart entre la mobilité des électrons et des trous est beaucoup plus 

grand que Les oxydes natifs des semiconducteurs III-V sont très complexes, y 

compris les oxydes de tous les éléments de substrat, chacun avec des états 

d'oxydation multiples. En plus des oxydes de surface, la présence d'éléments 

métalliques tels que As a également été confirmée. 

Les semiconducteurs III-V sont une famille de matériaux développés à 

partir des cations du groupe 13 (groupe précédent IIIA) et anions du groupe 

15 (ancien groupe VA). Ces matériaux forment généralement une série 

homologue de composés possédant la structure cristalline de zincblende 

(F43m). Les exceptions sont les matériaux à base de nitrure qui sont de la 

structure cristalline du wurtzite (P63mc). Les semiconducteurs binaires, tels 

que GaAs, InAs, InP, GaN, AlSb, etc. couvrent une large gamme de structures 

électroniques utiles à la technologie. Un avantage technologique clé de ces 

matériaux est que beaucoup d'entre eux possèdent une bande interdite 

directe qui permet une absorption et une émission efficaces de la lumière. En 

conséquence, ces matériaux ont servi de base à la quasi-totalité des dispositifs 

à film mince qui interagissent avec la lumière. Les statiques stables, les diodes 

électroluminescentes et les cellules solaires multi-jonctions ou en cascade 

sont plusieurs des grandes catégories d'appareils qui dépendent des 

matériaux III-V. Beaucoup de composés binaires possèdent également une 

très faible masse efficace en électrons qui en fait des matériaux idéaux pour le 

développement de dispositifs à grande vitesse, en particulier pour une 

utilisation dans des applications hyperfréquences. Ils ont également, en 

général, une excellente conductivité thermique permettant une dissipation 

rapide de la chaleur dans un dispositif semi-conducteur. La haute vitesse et 
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les propriétés thermiques de ces matériaux permettent leur utilisation dans 

des applications de haute puissance nécessitant des vitesses de commutation 

et une efficacité élevées. La haute conductivité thermique de ces matériaux 

permet une élimination efficace de la chaleur résiduelle et élargit la gamme de 

performances auxquelles ont accès ces dispositifs. Compte tenu de la large 

gamme de propriétés des matériaux utiles et de leur similitude chimique, ces 

matériaux sont souvent synthétisés et traités selon les mêmes techniques et 

dans des conditions similaires (tableau I.2). 

 

Tableau I.2: Données thermodynamiques associées aux matériaux III-V [123] 

  

Ces matériaux peuvent également facilement former des alliages 

semiconducteurs avec des propriétés sur mesure en raison de leur similitude 

chimique et de leur structure cristalline commune. Il existe une variété de 

constituants qui peuvent être utilisés sur les sites cationiques et anioniques, 

par exemple MxM21-xA1yA21-y, où M# représente un cation et A# représente 

un anion.  

Il existe de nombreuses propriétés importantes et intéressantes 

inhérentes à ces matériaux. Les semiconducteurs sont d'abord classés selon 
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une relation entre l'écart de bande et le paramètre de réseau. Étant donné 

leur similitude dans la structure chimique et les propriétés, ces matériaux 

peuvent être obtenus d'une manière hétéro-épitaxiale où le paramètre de 

réseau des différents composants de jonction est proche de la valeur et la 

cohérence structurale est maintenue à travers l'interface. Ces structures 

associées au treillis conduisent à un nombre minimal de défauts étendus 

découlant d'interfaces entre des matériaux dissemblables dans la structure 

cristalline ou le paramètre en treillis. En outre, un alignement relatif 

avantageux à la fois de la bande de conduction et de la valence est souhaité 

sur la face hétérotébrale. Par exemple, dans une structure laser à puits 

quantiques, deux matériaux à large bande sont typiquement revêtus d'un 

matériau d'espace étroit conduisant à une nidification des écarts de bande 

[124].  

Dans la plupart des appareils, des couches électriquement conductrices 

sont requises et, idéalement, la productivité des électrons et des trous peut 

être obtenue par dopage extrinsèque via un dopant approprié. Beaucoup de 

ces propriétés sont présentées dans un diagramme de McCaldin [125] qui 

illustre certaines de ces informations nécessaires sous forme graphique. Le 

zéro de l'énergie est considéré comme le maximum de la bande de valence de 

GaAs [126,129].  

La formation d'alliages multinationaux présente des défis 

technologiques additionnels. Le contrôle de la composition lors d'un 

processus de synthèse peut être difficile lorsque plusieurs éléments sont 

incorporés. Une complication supplémentaire est la large gamme 

d'immiscibilité ex-hibited dans de nombreux systèmes en alliage. Tous les 

alliages potentiels III-V ne sont pas thermodynamiquement stables. En fait, la 

plupart des systèmes ternaires présentent une certaine immiscibilité à 
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proximité des conditions utilisées pour la croissance épitaxiale. Les 

conditions de stabilité thermodynamique d'une solution solide sont 

incorporées dans l'énergie libre du système [128,129]. Les composés III-V et 

les alliages ont été largement utilisés dans les applications si la structure de la 

bande et la polyvalence dans la composition et la conception ultérieure de 

l'hétérostructure peuvent jouer un rôle clé. La disponibilité de substrats 

hautement résistifs et conducteurs combinés à la croissance épitaxiale a 

permis la formation de dispositifs utiles dans les domaines de 

l'optoélectronique et  télécommunication aux micro-ondes et aux appareils à 

haute puissance. La disponibilité de techniques de croissance épitaxiale de 

haute précision a également permis de développer des structures uniques et 

tridimensionnelles uniques, allant des points quantiques et des nanofils aux 

structures de super-réseaux complexes au sein d'un laser en cascade 

quantique [127,128]. Les semiconducteurs III-V et leurs alliages forment une 

classe de matériaux riches qui a dominé la formation d'appareils 

électroniques optiques et à grande vitesse. La gamme de compositions de 

matériaux offertes par la formation de systèmes ternaires, quaternaires et 

alliages supérieurs permet de concevoir de nouvelles structures de matériaux 

dans lesquelles des propriétés critiques, telles que l'écart de bande, le 

paramètre de réseau et les discontinuités de la bande d'hétérojonction, 

peuvent être choisis quasiment indépendamment. Ces matériaux peuvent être 

formés en structures sous-3-D-dimensionnelles qui permettent d'accéder à 

des effets quantiques intéressants et importants dans le dispositif. 
 

I-6.3. Les DMS à base des semiconducteurs II-VI 

Depuis l'observation de la phosphorescence à partir de cristaux de ZnS 

en 1866, les semiconducteurs du groupe II-VI ont été intensément étudiés, 

surtout depuis les années 1920. Au cours des deux dernières décennies, les 
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nanofils semiconducteurs composés du groupe II-VI, bénéficiant du succès 

continu et du développement rapide de la nanotechnologie, ont attiré 

beaucoup d'attention pour le développement de nouveaux dispositifs 

optoélectroniques, attribués à leurs excellentes propriétés optiques et 

électriques supérieures aux homologues en totalité [130]. La famille riche de 

semiconducteurs du groupe II-VI (y compris ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, 

CdTe) couvre généralement tout le spectre allant de l'ultraviolet (UV) à 

l'infrarouge lointain (IR). 

Les DMS en totalité ont été développés dans les années 1970 en 

introduisant des impuretés Mn dans les semiconducteurs II-VI, et de bons 

articles de revue apparurent dans les années 1980 [131]. Ces 

semiconducteurs sont formés avec un cation de la colonne II (Zn, Cd ou Hg) et 

un anion de la colonne VI (Te, Se, S, et plus récemment, même O). Ces 

composés assument la structure de zinc-blende ou, pour la plupart des 

composés ioniques, la structure de wurtzite étroitement liée. Les impuretés 

au manganèse prennent la configuration électronique d5 et remplacent les 

cations jusqu'à 100%. L'état fondamental est de 6S (ou 6A1 en symétrie 

cubique ou hexagonale), en introduisant des spins isotropes localisés avec S = 

5/2.  

Le DMS de type II-VI a également été utilisé pour étudier les aspects 

fondamentaux de l'injection de spin et du transport de spin dans les 

semiconducteurs. (Zn, Mn, Be) Se et (Zn, Mn), les couches épaisses ont 

d'abord été utilisées comme agents de spin efficaces à basse température 

[132] 

Récemment, les tunnels résonnants dépendant du spin ont également 

été démontrés avec des jonctions tunnel (Zn, Mn) Te / (Zn, Be) Se à double 

barrière, qui pourraient être de bons candidats à réaliser dans 
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les futurs filtres à spin volontarité au Basse température [133].  Les bandgues 

peuvent également être réglées en continu en ajustant les composés ternaires 

ou quaternaires, ce qui rend possible la construction de dispositifs 

optoélectroniques dans différentes longueurs d'ondes. Avec des procédés de 

synthèse à la fine pointe de la technologie pour fabriquer des nanofils 

semiconducteurs de groupe II-VI monocristallin de haute qualité, une forte 

émission de bord de bande (c'est-à-dire la photoluminescence (PL)) a été 

observée en raison de leur nature de bande interdite directe. Beaucoup de ces 

semiconducteurs composés possèdent une forte énergie de liaison exciton 

proche ou plus grande que l'énergie thermique de la température ambiante 

de cette manière. En tant que tel, l'effet excitonique doit être considéré même 

à température ambiante. En outre, les excitons couplent fortement au champ 

de rayonnement.  

La production de matériel est la première étape importante dans la 

recherche matérielle. La recherche dans les nanofils semiconducteurs IIeVI 

n'est pas différente; Il est de la plus haute importance d'allouer un effort 

sérieux pour produire des nanofils semiconducteurs de haute qualité pour 

permettre d'approfondir les études sur les propriétés et l'exploration dans les 

applications [134]. D'autre part, il est également essentiel de considérer 

l'évolutivité et la stabilité de la production de production de nanofil, ce qui 

permet une production rentable avec de meilleures performances que la 

technologie des semiconducteurs existants [135].  

L’utilisation de la technique laser a trouvé des applications pour la 

synthèse des nanofils II-VI [136], bien qu'il ne soit pas aussi apprécié que la 

méthode CVD et est également très réussie dans la production de nanofils II-

VI de haute qualité dans des zones à grande échelle [137]. Une technique plus 

avancée est l'épitaxie par faisceau moléculaire (MBE), qui introduit le 
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précurseur du substrat de façon lente et contrôlée [138]. MBE utilise la cellule 

Knudsen et le vide ultra-élevé dans la chambre de réaction, afin de produire 

des échantillons de nanofils II-VI à haute pureté et qualité cristalline [139]. 

Cependant, le taux de production de l'échantillon dans le MBE est 

généralement plus lent par rapport aux autres méthodes de synthèse, et 

l'utilisation de MBE pour la croissance des Nanofils II et VI n'est pas aussi 

répandue que pour la famille des nanofils III-V. 

Bien que certains composés de II-VI possèdent un choix assez établi de 

substrat pour l'hétéroépitaxie, par exemple ZnO, le déséquilibre existant du 

réseau, même si minime [140], contribue à un effet plus important de la 

contrainte sur le système à des dimensions de nanofils plus grandes , 

Obligeant finalement la nucléation des défauts comme voie plus 

énergiquement favorable pour détendre partiellement la souche. 

Il est également possible de combiner plusieurs composés II-VI dans une 

seule structure de nanofils. Dans le cas où les composés constitutifs ne sont 

pas mélangés et chacun reste sous forme binaire, il devient une 

hétérostructure de nanofil [141]. L'hétéro-structure est généralement 

réalisée en effectuant une synthèse à plusieurs étapes, où le précurseur pour 

chaque constituant est introduit séparément dans une étape différente. Le 

constituant sera ensuite connecté de manière épitaxiale au constituant 

synthétisé dans les étapes précédentes. L'épitaxie est permise par le fait que 

la relaxation du réseau en diamètre nanométrique est logée efficacement. De 

plus, les constantes de réseau des semiconducteurs II-VI ne sont pas trop 

différentes les unes des autres; À l'exclusion de ZnO, les constantes de réseau 

vont de 5,4 Å en ZnS à 6,5 Å dans CdTe (toutes deux dans <01-10> de la phase 

hexagonale) [142]. D'autre part, d'autres chercheurs ont également signalé 

que la synthèse en une étape est également possible, comme la croissance de 
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MOCVD des nanofils CdS / ZnS coreeshell [143], en raison de la différence de 

réactivité de chaque précurseur. 

Les hétérostructures de Nanowire peuvent être divisées en 

hétérostructures axiales et hétérostructures axiales (radiales), selon la façon 

dont les deux constituants ou plus sont disposés dans le nanofil. Pour les 

nanofils II-VI, les deux formes d'hétérostructures présentent un grand intérêt 

pour l'électronique et les applications optoélectroniques. Par exemple, les 

nanofils axiaux ZnO / ZnS ont été utilisés pour récolter de l'énergie 

mécanique en électricité [144]. Étant donné que les semiconducteurs II-VI 

possèdent une bande interdite qui est dans la gamme visible, les 

hétérostructures de nanofils II-VI ont été considérées comme le bloc de 

construction des dispositifs de cellules solaires, tels que ZnO / CdS , ZnO / ZnS 

, ZnO / ZnSe  et ZnO / ZnTe. D'autres applications optoélectroniques sont 

également signalées, telles que leur utilisation en photoélectrochimie mis à 

part la synthèse des matériaux II-VI purs, il est intéressant de produire des 

nanofils alliés avec une combinaison de deux composés différents. Certains 

composés II-VI (par exemple, CdS et CdSe, CdSe et ZnSe) ont une bonne 

solubilité l'un de l'autre, de sorte que l'alliage peut être effectué sans 

désintégration des composés constitutifs. En conséquence, de tels composés 

peuvent être transformés en un seul nanofil d'alliage avec une composition 

chimique uniforme sans ségrégation de phase. En contrôlant soigneusement 

le rapport de flux des précurseurs pendant la synthèse, il est même possible 

de synthétiser un nanofil de composition graduée, où la stoechiométrie du fil 

allié change d'une extrémité à l'autre [145]  

Dans les nanofils II-VI, alliage quaternaire (par exemple, ZnxCd1-xSySe1-y, 

avec 0 <x, y <1) [146] et l'alliage ternaire (par exemple CdSxSe1-x [147] et 

ZnxCd1-xSe [148]) ont tous deux été rapportés. Souvent, les paramètres en 
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cristal de réseau de l'alliage sont dimensionnés proportionnellement à la 

concentration des composés constitutifs, une règle communément appelée loi 

de Vegard. Une caractéristique plus utile d'un alliage semi-conducteur est que 

le bandgap de l'alliage est fonction de la concentration du constituant, 

permettant ainsi d'accorder la longueur d'onde d'émission du nanofil. Par 

exemple, l'émission de nanofils ZnCdSSe pourrait aller de 350 nm (ZnS pur) à 

710 nm (CdSe pur), couvrant la gamme visible d'émissions. En raison de la 

modification des paramètres du réseau avec la composition, il est également 

utile d'exploiter l'épitaxie van der Waals dans la réalisation d'un réseau de 

nanofils alliés sur toute la portée de la composition, car une hétérotéportivité 

conventionnelle aurait dicté que le substrat pouvait accueillir une gamme de 

désordre de réseau Valeur. 

Pour les semiconducteurs II-VI à bande interdite directe, la 

recombinaison radiative se produit dans la transition bande-bande dans la 

plupart des cas. Les défauts ou les impuretés inévitablement formés 

entraînent des états électroniques supplémentaires à l'intérieur du bandgap. 

La recombinaison d'excitons peut être réalisée via les états de défauts 

intermédiaires avec la libération de photons. Cependant, les états de défauts, 

ainsi que les états de surface, entraînent une transition non radiale notable, ce 

qui entrave les performances optiques et optoélectroniques du dispositif 

semi-conducteur. Par exemple, la transition non radioactive réduit l'intensité 

des émissions et l'efficacité quantique de la luminescence, ce qui n'est pas bon 

pour les LED, le laser, le refroidissement optique, etc. [149]. En outre, le taux 

de transition non radioactivité est généralement plus rapide que le taux 

radiatif, ce qui entraîne une diminution de la durée de vie totale du 

transporteur et réduit ainsi l'efficacité des dispositifs optoélectroniques tels 
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que les cellules solaires. Dans les nanostructures, de grandes quantités d'états 

de surface existent en raison du grand rapport surface / volume [149]. 

Les semiconducteurs II-VI ont été largement étudiés en raison de leur 

utilisation efficace dans l'industrie optoélectronique. Ces composés sont 

couramment utilisés dans de nombreux dispositifs commerciaux 

électroniques et optoélectroniques établis fonctionnant dans des régions 

spectrales bleues à ultraviolet telles que des affichages visuels, des mémoires 

optiques à haute densité, des conducteurs transparents, des dispositifs laser à 

semiconducteurs, des photodétecteurs, des cellules solaires, etc. Ces 

composés cristallisent dans les structures de zinc-blende (B3), de wurtzite 

(B4) et de sel de roche (B1) [150, 151]. La connaissance des propriétés 

optiques de ces matériaux est essentielle pour la conception et l'analyse des 

dispositifs optoélectroniques basés sur II-VI. Par conséquent, les propriétés 

optiques de ces composés ont été largement étudiées expérimentalement et 

théoriquement. 

Quand les semiconducteurs II-VI sont largement utilisés dans de 

nombreux appareils optiques et optoélectroniques, leur compréhension est 

donc extrêmement importante. La plupart des résultats théoriques de ces 

composés sont trop éloignés des valeurs mesurées expérimentalement et ne 

sont donc pas fiables. Les structures de la bande et les propriétés 

électroniques de ces composés sont étudiées par l'approximation de la 

densité locale (LDA), généralisent l'approximation du gradient (GGA) et GW 

[152, 153]. Dans le cas des matériaux II-VI, il est important d'inclure l'orbitale 

localisé 'd' dans le cation. Les orbitales «d» localisées jouent un rôle important 

dans le processus de liaison; D'où leur inclusion comme orbite de valence est 

essentielle pour une structure de bande correcte [154] et des spectres 

optiques.  
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Le DMS contenant des métaux de transition de manganèse (TM) n'a 

jamais attiré autant d'attention que les matériaux à base de Mn. Parmi les 

nombreuses raisons, les facteurs cruciaux sont les problèmes technologiques 

liés à une très faible solubilité de la plupart des ions TM dans les composés à 

semiconducteurs binaires. À partir du manganèse avec sa coquille 3d à moitié 

remplie, la solubilité de la TM dans les matrices II-VI diminue fortement avec 

l'augmentation du remplissage de l'orbite de la coque 3D. Par exemple, alors 

que la limite de solubilité de Mn dans la majorité des composés II-VI est 

proche de 1, la limite de solubilité de Fe atteint pas beaucoup plus de 20 à 

30% et, enfin, la limite de solubilité de Ni est seulement de 2 -3 at.% [155]. 

Une étude détaillée des spectres d'absorption de rayons X doux à proximité 

de plusieurs cristaux mixtes Zn1-xMxS (où M = Mn, Fe, Co, Ni) [156] a fourni 

l'explication de ce phénomène. On a constaté que lorsque l'orbite 3d TM 

devient plus fermée, les électrons 3D assument un caractère plus central et 

leur capacité à participer à des diminutions de liaison. On sait que la solubilité 

diminue rapidement aussi lorsque le nombre d'électrons 3D devient inférieur 

à 5 [157] ont étudié la division libre d'excitons et la rotation de Faraday du 

système Zn1-xCrxSe pour x ≤ 0,005, et a constaté que le fractionnement de la 

bande de valence est inversé par rapport aux matériaux avec Mn, Co ou Fe. Ce 

fait indique fortement un échange ferromagnétique p-d. C'était la première 

observation expérimentale d'une telle propriété dans II-VI DMS confirmant 

les prédictions théoriques [158]. La modification du signe de l'intégrale 

d'échange N0β est vraisemblablement due à l'emplacement du niveau d4 / d5 

Cr au-dessus du haut de la bande de valence (contrairement à la situation se 

produisant dans MMS, Co et DMS basé sur Fe).  

 Au cours de la dernière décennie, les études des DMS étroits II-VI 

étaient pratiquement limitées aux études de Hg1-xFexSe et à base de cristaux 
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quaternaires Hg1-xFexSe. L'intérêt pour le système Hg1-xFexSe est lié au fait 

qu'un atome de fer substitutif forme un état donneur résonnant dont l'énergie 

est superposée au continuum de la bande de conduction. Les comportements 

anormaux résultants du taux de diffusion d'électrons, c'est-à-dire une forte 

amélioration de la mobilité des électrons (ou la baisse de la température de 

Dingle), qui se produisent dans Hg1-xFexSe à basse température dans une 

certaine plage de concentration de Fe [159]. 

Waldmann et al. [160] (1993) ont étudié les comportements 

magnétiques locaux des impuretés Fe et Ni isolées dans les deux 

semiconducteurs II-VI ZnS et ZnTe directement après l'implantation du recul. 

À partir des propriétés magnétiques mesurées, qui ont été détectées par 

l'observation de la répartition angulaire perturbée, les contributions orbitales 

au champ hyperfine ainsi que les contributions du magnétisme de spin se sont 

révélées présentes dans les deux impuretés. Une interprétation effectuée sur 

la base du modèle de champ de ligand intermédiaire suggère que les ions Fe 

et Ni existent dans les états 2+ et 1+ et que les excitations électroniques 

peuvent jouer un rôle significatif même des microsecondes après 

l'implantation. 

Le MBE nous permet de développer des nanostructures quantiques qui 

présentent des propriétés optiques, y compris celles incorporant des 

impuretés magnétiques. Plus récemment, la technologie du dopage électrique 

des composés II-VI est devenue raisonnablement mature et de nombreuses 

caractéristiques spécifiques de la spectroscopie de la nanostructure dopée 

ont été découvertes dans les semiconducteurs II-VI, l'exemple le plus 

important étant l'excitation chargée [161]. Le problème des contacts, en 

particulier des contacts ohmiques, reste difficile, ce qui explique que les 

études de transport dans les structures quantiques II-VI restent rares. 
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I-6.4. Les DMS à base des semiconducteurs IV 

Les semiconducteurs magnétiques à base de groupe IV ont été étudiés en 

raison de leur compatibilité avec la plate-forme de silicium existante. La 

croissance de Si dopé polycristallin avec de la composition de Mn supérieure 

à 0,1 a été effectuée sur un substrat de Si (001) à TS = 300 C en utilisant une 

source de gaz MBE [162]; Il a été démontré par la suite qu'il existe une 

formation de précipités riches en Mn pendant la croissance de MBE même à 

TS = 150 C [163]. Il semble que d'autres études soient nécessaires pour la 

croissance réussie des semiconducteurs magnétiques à base de Si. Ge est 

différent de Si. Cela peut être lié à la tendance des impuretés métalliques 

occupant des sites interstitiels dans Si et un site de substitution dans Ge 

[164]; La solubilité des métaux de transition ainsi que la préparation à la 

formation de précipités sont très différentes entre Si et Ge.  

Le premier rapport sur l'effet du champ électrique sur le magnétisme du Ge 

doublé par Mn avec la composition de Mnx jusqu'à 0,033, qui a été cultivé sur 

des substrats de Ge et GaAs par LT-MBE [165], a été suivi d'une grande 

recherche sur Ge à base de semiconducteurs magnétiques. Les précipités de 

nanoclusters amorphes dans le G de dopage Mn cultivé à TS = 100 C ont été 

plus tard trouvés et attribués comme source du ferromagnétisme observé 

inférieur à 100 K [166]. Des nanocolonnes riches en Mn ont été observées 

[167] dans le Ge Dopé Mn avec x=0,06 cultivé à TS ~130 C par LT-MBE. Ces 

nanocolonnes possédaient une structure en diamant et leur diamètre et leurs 

espacements moyens étaient respectivement de 3 nm et 10 nm. Mn-dopé Ge 

avec les nanocolonnes a montré un ferromagnétisme avec TC> 400 K. On peut 

cultiver des points quantiques géants dopés de Mn sur des substrats Si (001) 

à TS =450°C avec ferromagnétisme de TC> 400 K [168]. On a signalé que le 

gène dopé de Fe cultivé par LT-MBE présente un ferromagnétisme 
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intrinsèque, où TC a augmenté linéairement avec la composition de Fex et a 

atteint 170 K à x = 0,175 [169]. Une révision récente des semiconducteurs 

magnétiques à base de IV peut être trouvée dans Ref [170]. Fe1-yCoySi avec 

structure cubique B-20 a été développé et a signalé pour montrer les 

propriétés semi-conductrices et le ferromagnétisme avec TC <53 K [171]. Les 

matériaux cubes B-20 basés en Si et Ge sont attirés par l'attention car ils 

montrent des skymions magnétiques, des textures de spin topologiquement 

non triviales [172].  

La première enquête sur les FMS du groupe IV a été signalée il y a 

plusieurs années [173], décrivant la croissance épitaxiale des films minces 

Ge1-xMnx et leur magnétisme, y compris l'effet Hall anormal et le contrôle du 

champ électrique de l'aimantation. Après cela, de nombreuses recherches sur 

les FMS du groupe IV, en particulier les SGF basés sur Ge, ont été rapportées 

[174-175]. Cependant, il y avait peu de rapports qui faisaient l'étude 

systématique de la relation entre leur structure cristallographique et leur 

structure de bandes. (En général, la structure cristallographique des SGF se 

rapporte fortement à leur ferromagnétisme). En outre, plusieurs recherches 

récentes ont fait valoir que le ferromagnétisme des films Ge1-xMnx développés 

épitaxialement était dû à des précipités ferromagnétiques tels que les grappes 

Mn5Ge3 [175-176] ou amorphes-Ge1xMnx [177] clusters dans la couche 

épitaxiale.  

Récemment, un nouveau groupe-IV FMS, Ge1-xFex, a été développé par 

LT-MBE [178]. L'étude utilisant MCD a montré que les caractéristiques 

spectrales MCD aux points critiques (énergies de transition) du film Ge1-xFex 

reflétaient bien celles de Ge en totalité, et l'intensité MCD aux points critiques 

était considérablement améliorée. Ceux-ci indiquent que la grande fraction de 
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spin du bord de la bande de l'hôte Ge provient de l'interaction s, p-d induites 

par l'incorporation d'atomes de Fe. 

La recherche et le développement de nouveaux dispositifs 

semiconducteurs qui permettent un fonctionnement à haute vitesse et / ou 

une dissipation de puissance ultraléger sont fortement nécessaires pour 

surmonter la limite de mise à l'échelle de la performance CMOS (oxyde de 

métal-semiconducteur complémentaire). Conformément à cela, les 

technologies d'hétérostructure à base de semiconducteurs groupés IV (Si, Ge) 

ont été largement développées dans un quart de siècle. Parmi eux, le 

développement de la technique de l'hétéroépitaxie de SiGe sur des substrats 

de Si et / ou de Ge a permis de moduler les structures de puits quantiques et 

de modulation, ce qui a permis une amélioration significative de la mobilité 

des porteurs et de l'efficacité de l'électroluminescence [179-180]. Et 

aujourd'hui, le Si tressé Si épitaxialement cultivé sur des couches de tampon 

SiGe détendu devient le courant dominant des structures CMOS [181, 182].  

Les résultats expérimentaux sont difficiles à reproduire car les surfaces 

semi-conductrices du groupe IV bien classées sont difficiles à préparer. Les 

surfaces de clivage sont métastables et ont tendance à former des structures 

de domaine mal reproduisibles stabilisées par des étapes de clivage. Les 

surfaces recuites sont irréversiblement endommagées par le nettoyage par 

bombage ionique et présentent plusieurs structures énergétiquement très 

étroites (par exemple, des phases thermo-désactivées et des phases 

imprégnées d'impuretés). Dans ce qui suit, des résultats de photoémission 

raisonnablement bien établis pour la structure électronique seront montrés 

et leurs implications sur la géométrie de surface discutée. 

Les éléments du groupe IV ont été préférés pour la majorité de la 

technologie des appareils électroniques depuis l'invention du transistor. Au 
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cours des dernières années, malgré une recherche approfondie sur les 

semiconducteurs composés, l'introduction de méthodes de préparation à 

faible coût et à couche mince pour le silicium et le germanium leur a permis 

de rester le choix pour une large gamme d'applications. Les nouvelles 

techniques d'alliage pour substituer Ge et C in Si offrent de nouvelles 

opportunités pour leur application technologique continue. De tels dispositifs 

nécessitent une liaison à des matériaux ayant une expansion thermique 

inférieure ou supérieure. La contraction différentielle après refroidissement 

après collage à haute température entraîne des contraintes résiduelles. En 

conséquence, des contraintes se produisent si une liaison à basse 

température est mise en service à haute température [183].  

La surface (111) est la surface de clivage pour C, Si et Ge. Ces matériaux 

présentent une reconstruction métastable de 2 × 1 après clivage les 

différentes structures stables après le recuit. Le modèle de chaîne π-bonded 

proposé par Pandey [184] explique avec succès toutes les propriétés 

observées expérimentalement de ces surfaces. Le modèle transforme la 

séparation 3.85�̇�. Des liens existants sur la surface Si sont idéale quand la 

séparations de 2,35 �̇�, ce qui entraîne une augmentation significative de 

l'interaction de liaison π qui aide à stabiliser la surface [185]. L'anisotropie de 

l'absorption optique [186-187], les spectres de photoémission à résolution 

d'angle [185, 188], les données de rétrodiffusion d'ions et plus récemment 

STM appuient fortement ce modèle. Les reconstructions primaires des 

surfaces nettes et basses des semiconducteurs du groupe IV sont toutes 

caractérisées par une augmentation de l'ordre des liaisons à la surface. [189-

191] 
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II-1. Les approximations élémentaires 

II-1.1 Hamiltonien exact d’un matériau :  

Soit un système en mécanique quantique a plusieurs particules en 

interaction ( N noyaux + M électrons), on définit l’Hamiltonien total (
TĤ ) 

associé à ce système, comme étant la somme de l’opérateur énergie cinétique 

total, TT̂ , et l’opérateur décrivant l’ensemble des interactions coulombiennes, 

TV̂  [1-5]:  

TTT VTH ˆˆˆ  …………………………………… (II.1) 
 

L’opérateur Hamiltonien non relativiste total, est donné par l’expression : 

 nneeenenT VVVTTH   ˆˆˆˆˆˆ ……………………( II.2) 

Dans laquelle les termes nneeenen VVVTT 
ˆ,ˆ,ˆ,ˆ,ˆ  conviennent 

respectivement aux termes suivants, exprimés en unités S.I : 





i n

iR
n

M
T

22

2
ˆ


 : Énergie cinétique des N noyaux de masse Mn  





i e

ir
e

m
T

22

2
ˆ


 : Énergie cinétique des M électrons de masse me  






ji ji

i
en

rR

Ze
V

,

2

04

1ˆ


 : Interaction coulombienne attractive noyau-électron  








ji ji

ee
rr

e
V 

2

08

1ˆ
 : Interaction coulombienne répulsive électron- électron 









ji ji

ji

nn

RR

ZZe
V 

2

08

1ˆ
 : Interaction coulombienne répulsive noyau- noyau.  

 
Soit: 

 



 

 

 

 

Chapitre II                                       Théorie de la Fonctionnelle de la Densité " DFT "  

 

 

 

 

58  Page  
 
 

 


 














ji ji

ji

ji jiji ji

i

i e

ir

i n

iR
T

RR

ZZe

rr

e

rR

Ze

mM
H 

 
2

0

2

0,

2

0

2222

8

1

8

1

4

1

22
ˆ


(II.3) 

Pour  un  système  possédant  N  atomes  et  M  électrons,  le  problème  à  

traiter  est  un problème à (N+M) particules en interaction électromagnétique. 

A titre d’exemple, un solide comporte  typiquement  de  l’ordre  de  ~1025  

électrons  de  valence  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  trois  niveaux principaux de 

simplification généralement utilisés sont :  

1- l’approximation de Born-Oppenheimer (premier niveau d’approximation) ;  

2- l’approximation Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la 

Fonctionnelle de la Densité (deuxième niveau d’approximation) ;  

3-  les  approximations  inhérentes  à  la  résolution  des  équations  (troisième  

niveau d’approximation).   

 

II-1.2. Approximation de Born-Oppenheimer  

Le calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux à l’état 

solide par les différentes méthodes portent essentiellement sur un certain 

nombre d’approximations, selon Born et Oppenheimer [1,2], on doit négliger 

le mouvement des noyaux par rapport à celui des électrons, ceci est dû au 

rapport 1800/ nn mM , cette constatation présente une alternative de 

découpler les mouvements nucléaires et électroniques. la fonction d’onde 

totale du système, dans ce cas précis, ),( rRR


  peut être décrite comme le 
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produit d’une fonction d’onde présentant les noyaux, )(R


 , et d’une autre 

fonction d’onde décrivant les électrons )(rR


 [5,6].  

 
)()(),( rRrR RR


  …………………………………( II.4) 

 

Dans cette approximation, nous pouvons traiter les électrons de façon 

adiabatique [1,2]. Le traitement adiabatique consiste à négliger les termes 

couplés )( ji  qui proviennent de l’opérateur cinétique des noyaux agissant 

sur la  fonction d’onde électronique )(rR


 , et l’énergie potentielle noyaux-

noyaux devient alors une constante qu’on peut choisir comme une nouvelle 

référence des énergies. Les résultats de cette double simplification peuvent 

mesurer l’évolution des termes contenus dans l’Hamiltonien total du système 

(équation II.2 et II.3) et le nouvel Hamiltonien issu de l’approximation de 

Born-Oppenheimer (équation II.5 et II.6) [5- 8].     

 

eeeneT VVTH   ˆˆˆˆ   …………………………………(II.5) 
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 ………………(II.6) 

 
II-1.3. Approximation de Hartree :  

L’approximation DOUGLAS HARTREE  a été aperçue en 1928 [9, 10], et 

qui consiste à supposer que chaque électron du système poly-électronique 

peut être décrit par sa propre fonction d’onde. Il est donc clair que chaque 

électron est soumis à un potentiel global, issu du potentiel de confinement, 

d’une part et des autres électrons, d’autre part. La fonction d’onde globale 
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),.....,,( 21 Nrrr


 est ainsi divisée en un produit de fonctions d’onde simples 

décrivant l’état d’un électron particulier [11]: 

 

)()......()(),.....,,( 221121 NNN rrrrrr


  ……………………(II.7) 

 

Dans cette approximation, les électrons sont considérés comme étant 

indépendants, chacun d’eux se déplace dans le champ moyen créé par les  

noyaux et les autres électrons. 

L’équation de Schrödinger correspondante à une particule, appelée 

équation de Hartree [12], s’écrit sous la forme :  

 

iiii EH  ˆ  …………………………………………………( II.8) 

où :              )()(
2

1ˆ rVrVH iextii


  ……………………………( II.9) 

 

)(rVext


 Indique en même temps le potentiel dû aux interactions noyaux-

noyaux et celles des autres électrons-noyaux dans le système, )(rVi


, et le 

potentiel de Hartree pour le 
èmei électron qui remplace l’interaction 

électrostatique électrons-électrons avec tous les autres électrons [12,13]. Ce 

potentiel est  calculé en supposant qu’il est une densité des électrons j~

associée à chaque électron. Cette densité n’est que la probabilité de présence                 

de l’électron. 

 

rr

r
rdrV i

i



  


 )(~

)( 3 
……………………………………(II.10) 

La densité d’électrons 
)(~ ri




dans l’équation (II.10) est donnée par 
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




eN

j
j

ji rr

0
0

2

)()(~ 
 …………………………………(II.11) 

Où la somme est étendue aux Ne états mono-électroniques occupés. 

En  remplaçant  les  équations (II.9),  (II.10) et  (II.11) dans (II.08), on obtient 

l’équation de Hartree pour un système mono-électronique: 

)()(
)(

)()(
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1

1

2

3 rEr
rr

r
rdrrV iii

N

ij
j

j

iexti

e 
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


 
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









 




……(II.12) 

Le potentiel de Hartree )(rVi


, présenté par la relation (II.10), qui  

détermine les fonctions d’onde mono-électroniques )(ri


 est exprimé en 

terme de ces mêmes fonctions d’onde selon l’équation de (II.11). Pour cette 

raison, cette approche est appelée approximation du champ auto-cohérent  

[11]. 

Pour déterminer une solution auto-cohérente en utilisant la formulation 

de Hartree, et si le nombre d’états mono-électroniques occupés eN utilisé est 

très grand, la densité mono-électronique )(~ ri


 est supposée égale à la 

densité électronique totale )(~ r


 . 






eN

j
j

ji rrr

0
0

2

)()(~)(~ 
   ………………………(II.13) 

 

II-1.4. Approximation de Hartree-Fock 

Fock a montré que les solutions de l’hamiltonien sont contradictoires 

avec le principe d’exclusion de  PAULI [14], puisque les fonctions 

correspondantes ne sont pas antisymétriques par l’échange de deux électrons 

quelconques. L’anti-symétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, 

en permutant deux électrons, comme il est indiqué dans l’équation ci-après :   
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),....,,....,,....,,(),....,,....,,....,,( 2121 NeijNeji rrrrrrrrrr


  ………(II.14) 
 

Ce principe d’anti-symétrisation obéit donc au fondement d’exclusion de 

Pauli qui exige que deux électrons de mêmes nombres quantiques ne peuvent 

occuper simultanément le même état quantique. Par contre, dans la 

formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas vrai, puisque 

l’électron i occupe précisément l’état i.  

Hartree et Fock [15] ont montré que le concept de Pauli sera respecté si 

l’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée 

«déterminant de Slater» [16]. 
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 …(II.15) 

Où 


représente le spin. 

La fonction   donnée par l’équation (II.15) conduit aux équations de Hartree-

Fock pour un système à une particule [1-4] :  
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 ...(II.16) 

 

Les équations de Hartree-Fock sont difficiles à résoudre quand le 

système étudié dispose d’un grand nombre d’électrons. Les interactions 

électrons-électrons créent des termes d’énergie supplémentaires en plus de 

ceux de l’approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés termes 

d’énergie de corrélation selon Wigner [17]. 
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II-2. Présentations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT): 

II-2.1. Introduction : 

 

La théorie de fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional 

Theory) de Hohenberg et Kohn [3] présente une autre manière de formuler et 

de résoudre le problème de la structure électronique du solide, et qui consiste 

à écrire l’énergie totale du système des électrons en interactions comme une 

fonctionnelle de la densité électronique. La DFT est définit comme une théorie 

exacte permettant de déterminer l'état fondamental d'un  système à N 

électrons [18]. 

En principe, la détermination des propriétés électroniques d'un système 
à N électrons revient à la détermination de la fonction d'onde 

),.......,,( 21 Nrrr , où ir  représente la position de chaque électron i. La 

fonction d'onde ),.......,,( 21 Nrrr est une solution de l'équation de 

Schrödinger électronique : 
 

 E   ……………………………………………………(II.17) 
 

Où l'hamiltonien H du système d’électrons (de masse me et charge e) en 

interaction dans un potentiel externe )(rVext , les noyaux étant considérés 

comme immobiles, est la somme des trois termes : 
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…………(II.18) 

Où : 

T  : désigne l'énergie cinétique du système ; 

eeV  :le potentiel d'interaction entre les électrons ;  

)(rVext  : Le potentiel externe. Dans le cas présent, le potentiel d'interaction 

coulombienne entre les électrons et les noyaux est repéré par un indice   : 
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           
 
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r
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)(   

La résolution de l'équation (II.17) devient très rapidement complexe en 

raison du terme d'interaction entre les électrons, ( eeV ). La DFT constitue donc, 

une alternative idéale à ce problème complexe. 

 

II-2.2. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

La DFT est basé sur les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn (1964) 

[3], qui s'applique à tout système de N électrons interagissant dans un 

potentiel externe )(rVext  et dont l'état fondamental (appelé GS pour ground-

state) est non dégénéré. 

 

Théorème1:  

La densité électronique  r  du système dans son état fondamental non 

dégénéré, 

 

      NNGSNGS drdrdrdrrrrrrrrrNr ..,....,,,....,, 321321

*

321

*    …(II.19) 

 

détermine de manière unique le potentiel externe )(rVext . 

Dans le terme « unique » nous devons comprendre « unique à une constante 

additive près ». En effet, la fonction d'onde GS du système (La fonction d'onde 

GS du système doit être normalisée dans II.19), et par conséquent la densité 

de charge, n’est pas modifiée si une constante est ajoutée au potentiel externe 

[19]. 

D'après ce théorème, la variable de base du problème n'est plus 

nécessairement la fonction d'onde, elle est désormais la densité électronique. 

Ceci conduit à la formulation du second théorème de Hohenberg et Kohn. 

 

 



 

 

 

 

Chapitre II                                       Théorie de la Fonctionnelle de la Densité " DFT "  

 

 

 

 

65  Page  
 
 

 

Théorème 2 :  

Le second théorème de Hohenberg et Kohn [20, 21] dépend du premier 

théorème est reconsidère le principe variationnel d’énergie en fonction de la 

densité électronique. Il suppose l’existence d’une fonctionnelle universelle de 

la densité,  F , indépendante du potentiel externe )(rVext , qui est présenté 

comme suit : 

           VeeTVeeTF GSGS   ………………(II.20) 

 

Où  

 T  : la fonctionnelle de la densité de l’énergie cinétique ; 

 Vee  : la fonctionnelle de la densité de l'interaction électron-électron. 

L'énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité, qui 

s'écrit : 

    )()( rrVdrFEE ext     …………………(II.21) 

 

et ces propriétés sont : 

a) La valeur minimale de ][E , où )(r est normalisée par Nrdr  )( , est 

obtenue par la densité électronique de l'état fondamental (Eq. II.19). En 

d'autres termes, la vraie densité électronique de l'état fondamental est celle 

qui minimise ][F [2-5, 22]. 

b) La valeur minimale de la fonctionnelle déjà obtenue est représentée par 

l'énergie totale de l'état fondamental du système. 

Par ces deux théorèmes, Hohenberg et Kohn arrivent à cerner le problème de 

la résolution de  l'équation  de  Schrödinger  multiélectronique (eq II.17). La 

DFT suppose que, si l'on connaît la forme de la fonctionnelle, il est donc facile 

de déterminer l'énergie de l'état fondamental dans un potentiel externe 
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donné. Tout le problème réside maintenant dans la formulation de cette 

fonctionnelle ][F .  

 

II-2.3. Le concept de Kohn et Sham : 

En 1965, Kohn et Sham ont eu l'idée de considérer un système fictif de N 

électrons indépendants ( 0eeV ), dont l'état fondamental est le déterminant 

de Slater formé par les N orbitales i  des électrons, et dont la densité 

électronique est la même que celle du système réel d'électrons en interaction, 

[23], et ceci en s'appuyant sur le fait que les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

sont valides quel que soit le système. 

Donc, la densité électronique est déterminée en fonction des orbitales
 i : 

 





N

i

i rr
1

2
)()(   ………………………………………………(II.22) 

L'intérêt de l'introduction de ce système fictif est qu'on peut désormais 

exprimer la fonctionnelle de l'énergie cinétique en fonction des orbitales i : 

drrr
m

rT
N

i

iis 



1

*
2

)()(
2

)( 


 ………………………(II.23) 

 (L'indice s fait référence à une seule particule) 

A partir de la densité (II.22), on peut définir la fonctionnelle relative à 

l'énergie coulombienne (ou énergie de Hartree): 

rddr
rr

rre
EH





 

)()(

8
][

0

2 


  ………………………(II.24) 

 

Le lien avec le système en interaction se fait en définissant une énergie 

d'échange et de corrélation par 

][][][][][  HeeSxc EVTTE   ………………(II.25) 
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On précise que cette énergie d'échange et corrélation (Eq. II.25) contient la 

partie de l'énergie cinétique du système d'électrons en interaction, que l'on 

avait négligé en considérant le système fictif d'électrons indépendants. 

Avec cette définition de l'énergie d'échange et corrélation, le théorème de 

Hohenberg et Kohn exprime que l'énergie de l'état fondamental est obtenue 

en minimisant la fonctionnelle : 

drrVrEETE ext

xcHS )()(][][][][    ……(II.26) 

où la densité électronique est définie par l'expression (II.22). 

 

II-2.4. Equations de Kohn et Sham : 

Afin de bien mener le calcul de la minimisation de l'énergie totale, telle 

qu'elle est définie dans la relation (II.26), Kohn et Sham ont appliqué le 

principe variationnel, non pas par rapport à )(r , mais par rapport aux 

orbitales [24]. Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varier arbitrairement car 

elles doivent être orthonormales (sinon la densité et l'énergie cinétique 

n'auraient pas la même forme).  

 

ijji drrr   )()(*
   ………………………………(II.27) 

On définit alors la fonctionnelle 

 
ij

jiij drrrE ,)()(][ *   

Où les coefficients ij sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de 

)(E avec les contraintes (Eq. II.27) est ensuite donné par la solution :  

 





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



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jiji

effV
m


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2
 ……………………… (II.28) 
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Avec :  

)(

][)(

4
)()(

0

2

r

E
rd

rr

re
rVrV xcexteff











   …………… (II.29) 

On appelle )(rV eff
, aussi le potentiel de Kohn-Sham, est réel (c'est la dérivée 

fonctionnelle d'une énergie en fonction d’une densité, et qui sont tous des 

réels), le Hamiltonien  effectif  de  l'équation  (II.28)  est  hermitique.  Par 

conséquent la matrice ij est hermitique et donc on peut la diagonaliser. A 

partir de cette simplification, on obtient les équations de Kohn-Sham [25]: 

 

              iiji

effV
m

 









2

2
  …………………………(II.30) 

 

Dans les codes de calcul de structures électroniques, la minimisation de 

l’énergie totale du système, en utilisant la DFT, se fait donc en résolvant de 

façon auto-cohérente les équations de Kohn-Sham (Eq. II.30). Ce sont des 

équations de type Schrödinger, dont les solutions sont des orbitales mono-

électroniques. Après résolution des équations (II.30), l'énergie totale du 

système dans son état fondamental est donnée par [30]: 

dr
r

E
rErdrd

rr

rre
E xc

xc

N

i

iGS  




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)(][

)()(

4 0

2









  

Le potentiel exprimé dans l'équation (II.29) qui apparaît sous la forme : 

)(

][
)(

r

E
rV xc

xc



   ……………………… (II.31) 

)(rVxc : est le potentiel d'échange et de corrélation 
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II-2.5. Approximation de la densité locale (LDA) : 
 

La LDA (Approximation de la Densité Locale) est l'approximation la plus 

simple pour exprimer l'énergie d'échange et de corrélation ][xcE   [37, 11] 

(Eqs. II.25 et  II.29) elle permet de transformer la DFT, théorie à N corps 

exacte et inutile, en une théorie approchée et très utile.  

                       ,)()(][ drrE xc

LDA

xc      …………………(II.32) 

Où ),( xc  désigne l'énergie d'échange et de corrélation pour une particule 

d'un gaz homogène d'électrons, de densité  . Le potentiel d'échange et de 

corrélation correspondant (Eq. II.31) devient : 















)(
)()(

)(

][
)( xc

xc

LDA

xcLDA

xc r
r

E
rV  

Les équations de Kohn-Sham s'écrivent alors : 

iii

LDA
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ext rVrd
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re
rV

m

























  )(

)(

4
)(

2 0

22
 ………(II.33) 

La résolution auto-cohérente des équations (II.33) est souvent connue dans la 

littérature sous le nom de méthode LDA. 

La fonction  )( xc peut être séparée en un terme d'échange et un terme de 

corrélation : 

)()()(  cxxc   

La contribution d'échange est donnée par la fonctionnelle d'énergie d'échange 

de Dirac [22]: 

3/1

)(
3

4

3
)( 








 rxc 


   …………………………(II.34) 

Les calculs de Monte-Carlo quantique de Ceperley et Alder (1980) [27] 

ont donné des valeurs précises de )(c . Ces valeurs ont été interpolées sous 
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une forme analytique de )(c  [22]. Il existe ainsi différentes 

paramétrisations, numériques ou analytiques, de )(c . L'une d'elles est plus 

connue des utilisateurs de programmes de diffusion multiple, il s'agit de la 

fonctionnelle d'échange et de corrélation de Hedin et Lundqvist (1971) [26]. 

 

Afin d’utiliser l'approximation de la densité locale (Eq. II.32) pour une 

molécule ou un solide revient à supposer que l'on peut obtenir l'énergie 

d'échange et de corrélation pour un système hétérogène en appliquant les 

résultats d'un gaz homogène d'électrons à des portions infinitésimales de la 

distribution électronique inhomogène, ayant chacune drc )(  électrons, 

puis on étale sur tout l'espace les contributions individuelles drrc )()(  . On 

peut appliquer LDA à des systèmes dont la densité électronique ne varie pas 

trop mais, en réalité, il est difficile de justifier formellement son utilisation 

pour des systèmes très inhomogènes, telles que les molécules. La méthode de 

LDA en physique des solides a été très limitée jusqu'à la fin des années 1970, 

quand les travaux de Zunger et Freeman (1977) [28, 29] et ceux de Moruzzi et 

al. (1978) [30] ont montré la faisabilité de cette approche dans la 

détermination des propriétés des solides avec une très bonne précision. 

 

N.B : En 1951, Slater a proposé la méthode X comme une simplification de la 

méthode Hartree-Fock [31], en invoquant le modèle du gaz homogène 

d'électrons, et ceci bien avant que la méthode LDA. Cette simplification est 

l’origine de l'équation suivante : 
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……(II.35) 

 

avec le potentiel local X  
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3/1

)(
3

2

3
)( 








 rrVx 


   ………………………( II.36) 

Dans l'expression (II.36),   désigne un paramètre initialement égal à 1, 

qui par la suite, a été évalué en 1972 par Schwarz, [32] de façon auto-

cohérente pour tous les atomes neutres. Kohn et Sham ont montré que 

l'équation 𝑋𝛼 était équivalente à leur approximation de la densité locale, si on 

ignore la corrélation et si 𝛼 = 2/3. La méthode 𝑋𝛼 peut donc être considérée 

comme un formalisme de fonctionnelle de la densité, qui néglige la 

corrélation et qui utilise l'expression suivante pour l'énergie d'échange : 

drrE LDA

x

3/4
3/1

)(
4

3

8

9
][ 








  …………………(II.37)        

La dérivée fonctionnelle de (II.37) donne le potentiel de l'équation (II.36). 

 

II-2.6. Approximation du gradient généralisé (GGA) : 

Pour devancer de la LDA, un terme d'échange et de corrélation est 

reconsidéré en utilisant le gradient de la densité en r. C'est ce qu'on appelle 

l'approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation 

ou GGA) [12]. La fonctionnelle d'échange et de corrélation s'exprime alors à 

partir d'une fonction xcf qui dépend de la densité en r, et du gradient de la 

densité en r : 

 )(),()(][ rrfrE xx

GGA

xc    …………………(II.38)      

Il existe différentes paramétrisations de la GGA [11, 21], une grande 

similarité que celle de LDA. Il faut préciser que l'approximation GGA ne 

conduit pas obligatoirement à des meilleurs résultats que la LDA, elle dépend 

formellement de la propriété qu'on calcule et du système qu'on étudie. 
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II-3. Le schéma d’auto-cohérence du calcul du potentiel : 

Afin de calculer le potentiel auto-cohérent, ou d'une densité électronique 

auto-cohérente, il faut résoudre les équations de Kohn et Sham de façon auto-

cohérente (Self consistent field « SCF ») [23]. La procédure habituelle est 

décrite sur le schéma de la figure II.1.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure II.1 : Schéma général de la procédure d’auto-cohérence du calcul 
                  de la densité de charge de l’état fondamental du système. 

 

 

Structure cristalline Calcul atomique 𝐻Ψ = 𝐸Ψ 

𝜌 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 

Superposition des 𝜌  𝑎𝑡𝑜𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒𝑠 

inρCristal= ρ 

calcul du potentiel 

équation de poisson 

résolution de l’équation de Kohn et 

iψSham, calcul des orbitales  

outρ calcul de 

∑ |𝜓𝑖|2
𝑖=outρ 

 

?outρ =inρ 

convergence? 

 

 

STOP 

oui non 

Mélange de 

outρ et inρ 
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On commence le calcul d’auto-cohérence à partir d’une structure 

cristalline, ou plus souvent à partir des positions atomiques dans une cellule 

donnée (on peut donc traiter une structure désordonnée si l'on a des 

positions atomiques). Pour chaque type d'atome du système étudié, on calcule 

une densité de charge à la base d’un calcul atomique. Ensuite, compte tenu de 

la position des atomes dans le système, on superpose les densités de charge 

atomiques, ce qui mène à une densité du cristal qu'on appelle in , qui devient 

le point de départ du cycle d'auto-cohérence. 

Le cycle d'auto-cohérence commence à partir de in , en premier lieu, on 

calcule un potentiel pour faire la résolution numérique de l'équation de 

Poisson. Ce potentiel est ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham (Eq. 

II.30), que l'on résout par une technique de diagonalisation aux valeurs 

propres du système d'équations. Les vecteurs propres obtenus sont les 

fameuses orbitales i  de Kohn et Sham, à partir de là, on détermine une 

nouvelle densité électronique out  (Eq. II.22). On compare ensuite out  à in

Si out  ‡ in  (ce qui est le cas à l'issue de la première itération), on détermine 

un nouveau in en mélangeant in et out , On recommence le cycle à 

nouveau. Le moyen le plus simple d'effectuer ce mélange est de calculer :

,)1(1 n

out

n

in

n

in  
 où l'exposant fait référence au numéro de 

l'itération et où   est un paramètre de mélange, qui doit être suffisamment 

petit pour atteindre la convergence. La procédure a de fait convergé quand 

out  est égal à in .  

La densité de charge obtenue correspond au minimum de l'énergie 

totale du système.  

NB: Si le potentiel n'est pas auto-cohérent, on s'arrête le déroulement du 

cycle à partir de la première itération. 
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II-4 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :   

II-4.1 Présentation de la méthode FP-LAPW : 

Andersen a développé la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane 

Wave) [33], cette méthode est considérée comme une nette amélioration de la 

méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [34, 

35].  

Cette méthode a présenté une nouvelle technique pour résoudre l’équation 

de Poisson [36] où elle a été ajoutée à la méthode LAPW pour permettre aux 

utilisateurs de traiter l’absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi la 

méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère 

« muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante: 
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(II.39) 

 

Ce qui est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « Full-Potential 

LAPW » 

Avant de présenter la méthode FP-LAPW, nous rappellons les bases de la 

méthode APW. 

 
II-4.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

Dans l’article de Slater [34], la méthode APW (Augmented Plane Wave) a 

été présentée de façon explicite et détaillée. Au voisinage d’un noyau 

atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-Tin » (

MT ) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT  de 

rayon R . Les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être 

considérés comme étant lisses. Par conséquent, les fonctions d’onde du cristal 
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sont développées dans des bases différentes selon la région considérée: 

solutions radiales de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT

et ondes planes dans la région interstitielle (Figure II.2). 

 

 

 

                                                                   

 

 

 

Figure II.2 : Potentiel « Muffin-Tin » 

 

Alors la fonction d’onde )(r est de la forme : 
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(II.40) 

Où 

 

R : représente le rayon de la sphère MT  ; 

  : le volume de la cellule ; 

GC et mA :les coefficients du développement en harmoniques sphériques

m .  

La fonction 𝑈𝑙(𝑟) est une solution régulière de l’équation de Schrödinger 

dont la partie radiale s’écrit sous la forme : 

 

Sphère 
MT 
(II) 
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(II.41) 

)(rV : représente le potentiel Muffin-Tin ; 

E : l’énergie de linéarisation.   

Les fonctions radiales définies par (II.41) sont orthogonales à tout état 

propre du cœur. Cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [33] comme 

le montre l'équation de Schrödinger suivante : 

          2
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2

12

1

2

22112 )(
dr

rUd
U

dr

rUd
UUrUEE   …………………( II.42) 

Où 1U et 2U  sont des solutions radiales pour les énergies 1E et 2E .                 

Le  recouvrement  étant  construit  en  utilisant l’équation  (II.42) et en 

l’intégrant par parties.  

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les 

ondes planes sont des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le 

potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions 

dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E
 
est une valeur propre. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure 

cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la 

diminution de symétrie du matériau. 

Afin d’assurer une continuité de la fonction )(r
 
à la surface de la 

sphère MT, les coefficients mA doivent être développés en fonction des 

coefficients GC des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. 

Donc, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 
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L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients mA sont 

déterminés à partir de ceux des ondes planes GC . Les paramètres d'énergie 

E  sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Les 

fonctions individuelles, étiquetées par G  deviennent ainsi compatibles avec 

les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes 

augmentées (APWs). 

Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger 

dans les sphères, mais seulement pour l’énergie E . Par conséquent, 

l’énergie E  doit être égale à celle de la bande d’indice G . Ceci signifie que 

les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas être obtenues par une 

simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant 

séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La méthode APW construite, présente quelques difficultés liées à la 

fonction )( RU  qui apparaît au dénominateur de (II.43). En effet, suivant la 

valeur du paramètre E , la valeur de )( RU  peut devenir nulle à la surface 

de la sphère MT, entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport 

aux fonctions d’onde plane. Afin de  surmonter ce problème plusieurs 

modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles 

proposées par Koelling [37] et par Andersen [33]. La modification consiste à 

représenter la fonction d’onde )(r à l’intérieur des sphères par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales )(rU et de leurs dérivées par 

rapport à l’énergie )(rU 
 , donnant la naissance de la méthode FP-LAPW. 
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II-4.3 Principe de la méthode FP-LAPW :  

Les fonctions de base dans les sphères MT , dans la méthode FP-LAPW, 

sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales )()( rrU m  et de 

leurs dérivées )()( rrU m
  par rapport à l’énergie [38-41].  Les fonctions 

U  sont définies de la même manière que dans la méthode APW (II.41)                       

et la fonction )()( rrU m
   doit satisfaire la condition suivante : 

)()()(
)1(

22

2

rrUrUrErV
rdr

d
















  …………………(II.44) 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U  et 
U  assurent, à 

la surface de la sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. 

Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base 

(LAPWs) de la méthode FP-LAPW : 
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(II.45) 

Les coefficients mB correspondent à la fonction 
U  et sont de même nature 

que les coefficients mA . Les fonctions LAPWs sont des ondes planes 

uniquement dans les zones interstitielles comme dans la méthode APW. A 

l’intérieur des sphères, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les 

fonctions APWs. En effet, si E  diffère peu de l’énergie de bande E , une 

combinaison linéaire reproduira la fonction radiale mieux que les fonctions 

APWs. Par conséquent, la fonction U  peut être développée en fonction de sa 

dérivée 
U  et de l’énergie E . 
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 2)(0),()(),(),( 
 EErEUEErEUrEU 

    
(II.45) 

 

Où  2)(0 EE   donne l’erreur quadratique énergétique. 

 
La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la 

surface de la sphère MT, avec cette méthode, les calculs perdent de précision 

par rapport à la méthode APW qui reproduit correctement les fonctions 

d’onde, tandis que la méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions 

d’onde de l’ordre de 
2)( lEE   et une autre erreur sur les énergies de bandes 

de l’ordre de 
4)( lEE  . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs 

forment une bonne base qui permet, avec un seul lE , d’obtenir toutes les 

bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas 

possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, 

cette division présente une grande simplification par rapport à la méthode 

APW. En général, si U  est nulle à la surface de la sphère, sa dérivée 
U  sera 

différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de 

la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.  

Une généralisation de la méthode LAPW dans la quelle N fonctions 

radiales et leurs (N-1) dérivées a été proposée par Takeda et Kubler [42]. 

Chaque fonction radiale possédant son propre paramètre liE de sorte que 

l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW 

standard pour N=2 et 1lE proche de 2lE , tandis que pour N>2 les erreurs 

peuvent être diminuées. L’inconvénient de cette méthode est que l’utilisation 

de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de 

calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh 
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[43] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans 

augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 

 
II-4.3.1. Les rôles des énergies de linéarisation (𝑬𝒍) :  

Les U  et 
U  se sont des fonctions orthogonales à n’importe quel état 

de cœur strictement limité à la sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite 

que dans le cas où il n’y a pas d’états de cœur avec le même l , et, par 

conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cœur avec les 

états de valence [38, 41]. Ce problème n’est pas traité par la méthode APW, 

alors que la non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-

LAPW exige un choix délicat de lE . Dans ce cas, on ne peut effectuer le calcul 

sans modifier lE .  

Pour ne pas modifier lE  , une solution idéale est d’utiliser un 

développement en orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas 

disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit choisir un rayon 

de la sphère le plus grand possible. Il faut remarquer que les divers lE  

devraient être définis indépendamment les uns des autres. Les bandes 

d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure 

électronique, lE doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la 

bande si la bande dispose le même l . 

 

II-4.3.2. Construction des fonctions radiales :  

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes 

dans la zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions 

radiales numériques à l’intérieur des sphères MT à condition que les 
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fonctions de base et leurs dérivées soient continues à la surface de la sphère 

MT [38]. la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW 

consiste à déterminer :  

- Les fonctions radiales )(rU  et leurs dérivées par rapport à l’énergie

)(rU 


. 

- Les coefficients lma  et lmb  qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites donnent un moyen simple pour la détermina-

tion du cutoff du moment angulaire maxl et pour la représentation du cutoff 

maxG des ondes planes dans la sphère de MT pour un rayon R . Un choix 

judicieux consiste à prendre ce cutoff, tels que maxmax lGR  , ce qui est 

réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FP-LAPW est 

assurée pour maxGR  compris entre 7 et 9. 

 

II.5 Les implémentations de la DFT 

Une description des principaux choix d’implémentation disponibles dans 

le cadre de la théorie  de  la  fonctionnelle  de  la  densité  pour  des  calculs  de  

molécules,  de  surfaces  ou  de solides est fournie dans le tableau II.1. Ces 

données sont également présentées de façon plus schématique sur la figure 

II.3 à partir de l’équation de Schrödinger. [44-60] 
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Potentiel Echange-corrélation Base 

Conditions aux limites 

  -Périodiques 
 - Non périodiques 

Local 

     LDA 
     GGA 

 
-ondes planes 
-ondes planes augmentées 
-orbitales atomiques 
numériques 
-orbitales de type Slater 

Forme Semi-local 

     Meta-GGA 

 
-orbitales de type Slater 
augmentées 
-orbitales gaussiennes 
- orbitales gaussiennes +ondes 
planes 

Traitements des 

électrons de cœur   

     -Trous électrons 
     - Pseudopotentiels 

Non local 

 

-hybrides 

 
 
 
-Sans base 

 

Tableau II.1 : Le choix d’implémentation dans la DFT 

 

 

Figure II.3 : Les principaux choix d’implémentation de la DFT [55-60]
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III-1 Détails des méthodes de calculs :  

Les méthodes du premier principe telles que la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory) « DFT » [1, 2] et 

l’approche des ondes planes augmentées linéarisées (Full-Potential 

Linearized Augmented Plane Wave) « FP-LAPW » [3] plus l’approximation du 

gradient généralisé du potentiel d’échange et corrélation de Wu-Cohen (GGA-

WC) [5] implémentées dans le code de WIEN2k [4] ont été utilisées pour 

calculer les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des 

composés Ba1-xCrxSe aux concentrations x = 0.25, 0.5 et 0.75 à base de 

séléniure de baryum BaSe dopé au chrome (Cr).  

Les moyens des rayons des les sphères Muffin-tin ont été choisis pour les 

atomes Ba, Cr et Se à condition que ces sphères ne se chevauchent pas. Les 

fonctions de base ont été étendues autour des sites atomiques, et les 

potentiels ont été décrits en combinaison d’harmoniques sphériques, c'est-à-

dire un cutoff lmax = 10 pour les sphères atomiques, et en série de Fourier dans 

la région interstitielle, ils sont étendues en ondes planes avec un cutoff RMT 

kmax = 9 (où RMT est le rayon moyen des sphères de muffin-tin) [3]. Les états 

des atomes tels que les états de baryum (56Ba): 5p6 6s2, de soufre (34Se) : 4s2 

3d10 4p4  et de chrome (24Cr) 4s1 3d5 ont été choisis comme des états de 

valence car leurs énergies sont relativement élevées par rapport aux autres 

états. 

L’intégration des points k spéciaux dans la zone de Brillouin a été 

réalisée par l’utilisation du maillage de Monkhorst et Pack [6, 7]. Nous avons 

utilisé le maillage de (4 × 4 × 4) des points k pour les matériaux BaSe, 

Ba0.75Cr0.25Se et Ba0.25Cr0.75Se, et un maillage de (4 × 4 × 3) des points k pour le 

composé Ba0.5Cr0.5Se. Nous avons achevé la convergence des énergies des 

structures optimisées par le calcul du cycle self-consistant, qui mérite la 
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répétition de l’exécution du procédé d’itération jusqu’à la converge de 

l’énergie totale vers une valeur inférieure à 1 mRyd. Il nous faut en moyenne 

entre huit  et douze points spéciaux pour obtenir cette convergence. 

L’équation de Murnaghan [8] a été utilisée pour déterminer les 

propriétés structurales de nos matériaux. Dans cette équation, nous avons 

ajusté les énergies totales en fonction des volumes montrés par les courbes 

des Figures III.1, afin de calculer les paramètres structuraux des composés 

BaSe, Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se.  
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Figure III.1 : Variation de l’énergie totale des matériaux BaSe et Ba1-xCrxSe 

                              en fonction du volume. (a) BaSe, (b) Ba0.75Cr0.25Se,  

                              (c) Ba0.5Cr0.5Se et (d) Ba0.25Cr0.75Se. 
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Nous avons déterminé  les constantes des réseaux à partir des 

minimums de ces courbes en utilisant la relation III.1 suivante : 








 


B

PB
VV 10  …………………………………………(III.1) 

L’expression III.2 suivante a été utilisée pour calculer les modules de 

compressibilité (B) : 
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Nous avons calculé les premières dérivées des modules de 

compressibilités ( B ) à partir de la relation suivante : 
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III-2.1 Structures cristallines des composés BaSe et Ba1-xCrxSe :  

Le séléniure de baryum (BaSe) a été fabriqué en 1925 en réduisant le 

BaSeO3 avec de l'hydrogène à une chaleur rouge [9]. Le BaSe est un composé 

qui appartient aux groupes chalcogénures alcalino-terreux IIA–VI, il cristallise 

dans la phase Rock-salt de type NaCl (B1) avec le groupe d’espace 𝐹𝑚3̅𝑚 No. 

225. La structure conventionnelle de BaSe comporte deux types d’atomes Ba 

et Se, qui sont situés respectivement aux positions (0, 0, 0) et (0.5, 0.5, 0.5). 

Nous avons créé les supermailles Ba1-xCrxSe de 8 atomes, telles que Ba3CrSe4 

pour la concentration x = 0.25, Ba2Cr2Se4 pour x = 0.5 et BaCr3Se4 pour x = 

0,75 en substituant respectivement un, deux et trois atomes de Cr sur les sites 

des atomes de Ba. Les supermailles Ba0.75Cr0.25Se et Ba0.25Cr0.75Se ont des 

structures cubiques avec le groupe d’espace de 𝑃𝑚3̅𝑚, tandis que la 

supermaille Ba0.5Cr0.5Se possède une structure tétragonale de groupe 

d’espace de 𝑃4/𝑚𝑚𝑚 No. 123. Ces structures sont décrites par les 

supermailles complètement parfaites (voir la Figure III.2), mais les vraies 
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supermailles peuvent nécessairement avoir des effets secondaires comme des 

défauts. Cependant, nos prédictions ne sont valables que pour de meilleurs 

calculs pour de supermailles proches des structures stœchiométriques 

ordonnées des composés Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se.  

                   

 
Figure  III.2 : Structures cristallines des composés BaSe et Ba1-xCrxSe.  

                      (a) BaSe, (b) Ba0.75Cr0.25Se, (c) Ba0.5Cr0.5Se et (d) Ba0.25Cr0.75Se. 
 

III.2.2 Paramètres structuraux : 

Les matériaux Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se n’ont pas été 

étudiés ni expérimentalement et ni théoriquement.  Cependant, nous avons 

calculé les énergies de formation pour vérifier leur stabilité à l'état solide 

dans la phase Rock-salt NaCl (B1). Les énergies de formation (Eform) des 

systèmes dopés Ba4-yCrySe4 sont déterminées en utilisant l'expression 

suivante [10, 11]: 
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 𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚= 𝐸totale(Ba4−𝑦Cr𝑦𝑆𝑒4) – 
(4−𝑦)  𝐸(Ba)

8
 – 

y 𝐸(Cr)

8
 – 

4 𝐸(Se)

8
    (III.4)    

où Etotale(Ba4-yCrySe4) est l'énergie totale minimale par atome du matériau               

Ba4-yCrySe4 et E(Ba), E(Cr) et E (Se) sont respectivement les énergies totales 

minimales par atome de composés pures Ba, Cr et Se, et y = 1, 2 et 3 sont les 

nombres des atomes de Cr substitués dans les supermailles Ba4-yCrySe4. Nous 

avons constaté que les énergies de formation sont respectivement de -4.5,               

-4.83 et -5.34 eV pour Ba3CrSe4, Ba2Cr2Se4 et BaCr3Se4. Par conséquent,                 

les énergies de formation négatives signifient que nos composés sont 

thermodynamiquement stables dans la phase ferromagnétique Rock-salt     

NaCl (B1). 

Nous avons optimisé les structures de BaSe et Ba1-xCrxSe aux différentes 

concentrations en ajustant l'équation d'état de Murnaghan [8] qui révèle les 

variations des énergies totales en fonction des volumes. Le Tableau III.1 

résume les résultats prédits des propriétés structurales nos composés tels 

que les paramètres de réseaux (a), les modules de compressibilité (B) et leurs 

premières dérivées (B') avec d'autres données théoriques [12-16] et 

expérimentales [17-19] à des fins de comparaison. 

Les résultats de a et B de BaSe montrent le bon accord par rapport aux 

valeurs expérimentales [17-19] et aux calculs théoriques [12-14] trouvés par 

l'utilisation de la même approximation GGA-WC [5]. En raison de la meilleure 

performance du potentiel GGA-WC pour les propriétés structurales, nos 

calculs des paramètres a et B de BaSe sont améliorés par rapport aux valeurs 

théoriques [15, 16] trouvées par l'approximation de gradient généralisée de 

Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA -PBE) [20]. Pour les structures dopés Ba1-

xCrxSe, la différence entre les rayons ioniques de l'atome de Ba et l'impureté 

substitué de chrome (Cr) entraîne la diminution de la constante de réseau 

lorsque la concentration de Cr augmente. Il n’existe aucunes études théorique 
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et expérimentale réalisée sur les paramètres structurales des composés dopés 

Ba1-xCrxSe afin de les comparer à nos résultats. 

 

Tableau III.1 :  

Les paramètres structuraux tels que les constantes des réseaux (a), les 

modules de compressibilités (B) et leurs premières dérivées (B') des 

composés BaSe, Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5 Cr0.5Se et Ba0.25 Cr0.75Se. 

Composé a (Å) B (GPa) B’ Méthode 

Nos calculs    GGA-WC 

BaSe 6.550 38.701 4.639  

Ba0.75Cr0.25Se 6.345 41.090 4.690  

Ba0.5Cr0.5Se 6.078 46.629 4.656  

Ba0.25Cr0.75Se 5.732 57.325 4.105  

Autres calculs 

BaSe 6.563 [12] 40.89   [12] 4.534 [12] GGA-WC 

 6.561 [13] 38.667 [13] 6.561 [13] GGA-WC 

 6.563 [14] 40.89   [14] 3.781 [14] GGA-WC 

 6.668 [15] 34.00   [15] 5.06   [15] GGA-PBE 

 6.66   [16]   GGA-PBE 

 6.593 ± 0.016 [17] 43.4 ± 2.6 [19]  Expérimentale 

 6.600 [18]    

 

 

III.3 Propriétés électroniques et demi-métalliques de BaSe et Ba1-xCrxSe :  

III.3.1 Structures des bandes :   

Les structures électroniques des composés BaSe et Ba1-xCrxSe telles que 

les structures de bande et les densités d'états en spin polarisé ont été prédites 

en utilisant les constantes de réseaux théoriques optimisées. Les structures 

de bande de BaSe, Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se sont présentées 

par les figures III.3, III.4, III.5 et III.6, respectivement. 
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Dans la figure III.3, nous avons remarqué que les spins majoritaires et 

minoritaires de BaSe montrent des structures de bande semi-conductrices 

similaires avec une bande interdite indirecte (𝐸Γ−Χ) de 1.843 eV, qui se 

produit entre les points de haute symétrie Γ et X. Les figures III.4, III.5 et III.6 

de Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se révèlent un caractère demi-

métallique, résultant des natures métalliques et semi-conductrices des 

bandes des spins majoritaires et des bandes des spins minoritaires, 

respectivement. Les bandes des spins majoritaires des composés dopés Ba1-

xCrxSe ont des gaps demi-métalliques ferromagnétiques directs situés au 

point de haute symétrie Γ. Les composés Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et 

Ba0.25Cr0.75Se ont des gaps demi-métalliques ferromagnétiques de 1.832, 

1.668 et 1.084 eV, respectivement. D'autre part, les bandes des spins 

minoritaires montrent un gap demi-métallique (GDM), défini comme le 

minimum entre l'énergie la plus basse des bandes de conduction des spins 

majoritaires (minoritaires) par rapport au niveau de Fermi, et la valeur 

absolue de l'énergie la plus élevée des bandes de valence des spins 

majoritaires (minoritaires) [21, 22]. Le gap demi-métallique est situé au point 

de haute symétrie Γ entre le maximum des bandes de valence et le niveau de 

Fermi (EF) pour le Ba0.75Cr0.25Se et le Ba0.5Cr0.5Se, alors qu'il est situé entre le 

niveau EF et le minimum des bandes de conduction pour Ba0.25Cr0.75Se. 

Le Tableau III.2 montre nos calculs de la bande interdite indirecte (𝐸Γ−Χ) 

de BaSe, les gaps demi-métalliques (GDMF) et les gaps demi-métalliques (GDM) 

de Ba1-xCrxSe avec d’autres résultats théoriques [12-16] et expérimentaux [23, 

24]. La bande interdite indirecte prédite de BaSe est en bon accord avec les 

calculs théoriques [14, 16], alors qu'elle est loin de celle des valeurs 

expérimentales [23, 24] car l'approche GGA sous-estime le gap [25, 26, 27]. 

Pour les systèmes dopés Ba1-xCrxSe, on constate que le gap demi-métallique 
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ferromagnétique diminue avec l’augmentation de la concentration de atome 

de chrome (Cr) en raison de l’élargissement des niveaux 3d de Cr autour de 

EF. 

 

Tableau III.2 :  

Les calculs de la bande interdite indirecte (𝐸Γ−Χ) de BaSe, les gaps demi-

métalliques ferromagnétiques (𝐺DMF) et gaps demi-métalliques (𝐺DM) des 

spins minoritaires des composés Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se. 

Composé GDMF (eV) GDM (eV) 𝐸Γ Χ (eV) Méthode Comportement 

Nos calculs 

Travail 

   GGA-WC  

BaSe   1.843   

Ba0.75Cr0.25Se 1.832 0.300   DMF 

Ba0.5Cr0.5Se 1.668 0.501   DMF 

Ba0.25Cr0.75Se 1.084 0.536   DMF 

Autres calculs 

BaSe   1.680 [12],  2.015 [13], 

1.812 [14] 

GGA-WC  

   2.028 [15],  1.986 [16]   GGA-PBE  

   3.58    [23],  3.6 [24] Expérimentale  
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Figure III.3 : Les structures des bandes des spins majoritaires (up)  

                               et spins minoritaires (dn) de BaSe 
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(a) Ba0.75Cr0.25Se          Spin-up
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Figure III.4 : Les structures des bandes des spins majoritaires (up) 
                               et spins minoritaires (dn) de Ba0.75Cr0.25Se 
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(a) Ba0.5Cr0.5Se          Spin-up
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Figure III.5 : Les structures des bandes des spins majoritaires (up) 
                                et spins minoritaires (dn) de Ba0.5Cr0.5Se 
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(a) Ba0.25Cr0.75Se          Spin-up
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Figure III.6 : Les structures des bandes des spins majoritaires (up) 

                                et spins minoritaires (dn) de Ba0.25Cr0.75Se 
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III.3.2 Densités d’états électroniques (D.O.S) :   

Pour expliquer l'origine du caractère demi-métallique dans les composés 

Ba1-xCrxSe, nous avons étudié la contribution des densités d'états (DOS) 

autour du niveau de Fermi (EF). Les figures III.7, III.8 et III.9, montrent les 

densités d'états totales et partielles  en spin polarisé des composés 

Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se, respectivement. Les DOS des états 

des spins majoritaires pour toutes les concentrations sont métalliques dû  à la 

forte hybridation p-d entre les niveaux p de (Se) et d de (Cr). Simultanément, 

les spins minoritaires n'ont pas de densité d'états au niveau EF. La figure III.7 

montre une large splitting des états 3d de chrome (Cr) autour de EF généré 

par le champ cristallin octaédrique des anions négatifs de (Se). Ce champ 

divise les niveaux 3d (Cr) en deux types d’états; un triplet des états de basses 

énergies 𝑡2𝑔(𝑑𝑥𝑦 , 𝑑𝑥𝑧  𝑒𝑡 𝑑𝑦𝑧) et un doublet des états de hautes énergies 

𝑒𝑔(𝑑𝑥2  𝑎𝑛𝑑 𝑑𝑥2−𝑦2) symétriques [11, 28]. Les états 𝑡2𝑔 sont situés au-dessus 

des états 𝑒𝑔, qui confirme que l’atome de Cr est positionnée dans un 

environnement octaédrique.      

La contribution de la DOS des spins up et dn autour de spin EF décrite la 

polarisation de spin (P) du matériau, qui peut être déterminé par l'expression 

suivante [29]: 

𝑃 =
𝑁 ↑ (𝐸𝐹) − 𝑁 ↓ (𝐸𝐹)

𝑁 ↑  (𝐸𝐹)  +  𝑁 ↓  (𝐸𝐹)
 100                           (III. 5) 

où 𝑁↑(𝐸𝐹) et 𝑁↓(𝐸𝐹) sont respectivement les DOS des spins up et dn au niveau 

EF. La polarisation P=1 pour les composés Ba1-xCrxSe, résultant de la nature 

métallique des spins up et du caractère semiconducteur des spins dn. Donc, 

les matériaux Ba1-xCrxSe sont des demi-métalliques ferromagnétiques avec 

une polarisation en spin de 100 %. Par, conséquent, ces matériaux sont des 

candidats prometteurs pour les applications en spintronique. 
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Figure III.7 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)  
                           et spins minoritaires (dn) de Ba0.75Cr0.25Se. 
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Figure III.8 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)  
                           et spins minoritaires (dn) de Ba0.5Cr0.5Se. 
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Figure III.9 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)  
                           et spins minoritaires (dn) de Ba0.25Cr0.75Se. 
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III.4 Propriétés magnétiques des composés Ba1-xCrxSe :   

 

III.4.1 Moments magnétiques :   

Nous avons calculé les moments magnétiques locaux et totaux par atome 

de Cr des atomes de Ba, Cr et Se et sur les sites interstitiels des systèmes 

dopés Ba1-xCrxSe. Le tableau III.3 montre que le moment magnétique total de 

chaque composé est un magnéton de Bohr entier de 4 µB, formé 

principalement par le moment magnétique local de l'atome de Cr. Le moment 

magnétique total de 4 µB provient des états des spins majoritaires 3d de (Cr) 

partiellement remplis par quatre électrons. La large interaction d'échange p-d 

réduit le moment magnétique prédit de 3d (Cr) moins de 4 µB et induit des 

faibles contributions des moments magnétiques au niveau des sites Ba, Se et 

interstitiels. En outre, les moments magnétiques positifs des atomes de Cr et 

de Ba pour les matériaux Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se révèle que l'interaction est 

ferromagnétique entre Cr et Ba, mais elle est antiferromagnétique car les 

signes des moments magnétiques des atomes Cr et Se sont opposés. 

 

Tableau III.3 :  

Moments magnétiques totaux et locaux par atome de Cr (en magnéton de 

Bohr μB) à l'intérieur des sphères de Muffin-tin et dans les sites interstitiels 

des matériaux Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se. 

Composé Total (μB) Cr (μB)  Ba (μB) Se (μB) interstitiel (μB) 

Ba0.75Cr0.25Se 4 3.911  0.003 -0.144 0.233 

Ba0.5Cr0.5Se 4 3.884  0.004 -0.218 0.331 

Ba0.25Cr0.75Se 4 3.827 -0.002 -0.159 0.336 
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Nous avons utilisé les structures de bandes pour calculer des importants 

facteurs tels que l'échange de splittings (s-p-d) ∆𝑥
𝑣(𝑝𝑑) = 𝐸𝑣

↓ − 𝐸𝑣
↑                                

et ∆𝑥
𝑐 (𝑝𝑑) = 𝐸𝑐

↓ − 𝐸𝑐
↑, et les paramètres d’échange s-d et p-d décrits 

respectivement par les constantes d’échange N0α pour la bande de conduction 

et N0β pour la bande de valence. Les constantes N0α et N0β des composés                  

Ba1-xCrxSe sont calculés à partir de la théorie du champ moyen en utilisant les 

expressions suivantes [30, 31]: 

𝑁0𝛼 =
∆𝐸𝑐

𝑥 〈𝑠〉 
                              (III. 6)  

𝑁0𝛽 =
∆𝐸𝑣

𝑥 〈𝑠〉 
                              (III. 7)  

où les ∆𝐸𝑐 = 𝐸𝑐
↓ − 𝐸𝑐

↑ décrites les énergies de séparation (le splitting de spin) 

entre les bords des bandes de conduction des spins minoritaires et 

majoritaires et les ∆𝐸𝑣 = 𝐸𝑣
↓ − 𝐸𝑣

↑ sont les énergies de séparation entre les 

bords des bandes de valence des spins minoritaires et majoritaires au point 

de haute symétrie Γ. Le 〈𝑠〉 est le demi-moment magnétique total par atome 

de Cr [30], et le x est la concentration de Cr. 

Les calculs des échanges de splittings p-d et les constantes d'échanges 

N0α et N0β sont présentés dans le tableau III.4. La valeur positive de la 

constante N0α suggère que le couplage est ferromagnétique entre les états 3d 

du chrome (Cr) et les bandes de conduction. Les paramètres ∆𝑥
𝑣(𝑝𝑑) et ∆𝑥

𝑐 (𝑝𝑑) 

détermine la nature de l'attraction dans les composés Ba1-xCrxSe. Cependant, 

l’échange de splitting négatif ∆𝑥
𝑣(𝑝𝑑) de Ba1-xCrxSe pour toutes les 

concentrations signifie que le potentiel des spins minoritaires est attractif par 

rapport aux spins majoritaires [32]. Il s'agit d'une propriété importante des 

matériaux polarisé en spin [32, 33]. 
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Tableau III.4 :  

Les splittings d’échanges ∆𝑥
𝑣(𝑝𝑑) = 𝐸𝑣

↓ − 𝐸𝑣
↑ et ∆𝑥

𝑐 (𝑝𝑑) = 𝐸𝑐
↓ − 𝐸𝑐

↑, et les 

constantes d’échanges N0α et N0β des composés Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se                  

et Ba0.25Cr0.75Se. 

Compound  ∆𝑥
𝑐 (𝑝𝑑) (eV)  ∆𝑥

𝑣(𝑝𝑑) (eV)  𝑁0𝛼  𝑁0𝛽 

Ba0.75Cr0.25Se  1.173 -0.031  2.344 -0.062 

Ba0.5Cr0.5Se  0.864 -0.052  0.864 -0.052 

Ba0.25Cr0.75Se -0.073 -0.035 -0.049 -0.023 
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Suite à des recherches approfondies effectuées sur le matériau BaSe 

dopé au Cr, nous n’avons pas trouvé des études expérimentales ou théoriques 

réalisées sur les propriétés magnétiques et électroniques du DMS à base de 

BaSe dopé au Cr. A cet effet, nous avons étudié les propriétés structurales, 

électroniques et ferromagnétiques de Ba1-xCrxSe aux différentes 

concentrations   x = 0.25, 0.5 et 0.75, en utilisant la méthode FP-LAPW dans le 

cadre de la DFT, le potentiel d'échange et de corrélation étant décrit par 

l'approximation du gradient généralisée de Wu et Cohen (GGA-WC), 

introduits dans le code WIEN2k. 

Nous avons constaté que les énergies de formation des matériaux 

Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se et Ba0.25Cr0.75Se sont négatives. Par conséquent, nos 

composés sont thermodynamiquement stables dans la phase 

ferromagnétique rock-salt NaCl (B1). Les paramètres structuraux calculés de 

BaSe sont en bon accord avec les données expérimentales et les calculs 

théoriques prédits par la même approche GGA-WC. Les structures 

électroniques des matériaux Ba1-xCrxSe montrent un comportement demi-

métallique pour toutes les concentrations, Les structures électroniques 

montrent que les spins minoritaires ont un caractère semiconducteur, tandis 

que de la forte hybridation p-d autour du niveau de Fermi produit la nature 

métallique des spins majoritaires, conduisant à un comportent demi-

métallique ferromagnétique avec une polarisation de spin de 100 %.  
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D’autre part, l'interaction d'échange p-d est ferromagnétique pour 

Ba0.75Cr0.25Se et Ba0.5Cr0.5Se, mais elle devient antiferromagnétique pour 

Ba0.25Cr0.75Se avec des moments magnétiques totaux entiers de 4 µB, ce qui 

confirme la nature ferromagnétique et le comportement demi-métallique des 

composés Ba1-xCrxSe.   

Compte tenu de ce qui précède, les composés Ba1-xCrxSe semblent êtres 

des candidats potentiels pour des applications en spintronique. Nous 

espérons donc que nos résultats serviront comme une référence de base aux 

futures recherches théoriques et expérimentales. 
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Abstract
In this study, we have employed the first-principle methods based on spin-polarized density functional theory to investigate the
structural parameters, the electronic structures, and the half-metallic ferromagnetic behavior of chromium (Cr)-doped barium
selenide (BaSe) such as Ba1 − xCrxSe at concentrations x = 0.25, 0.5, and 0.75. The exchange and correlation potential is described
by the generalized gradient approximation of Wu and Cohen (GGA-WC). The calculated structural parameters of BaSe are in
good agreement with theoretical data. Our findings reveal that the p-d exchange coupling is ferromagnetic for Ba0.75Cr0.25Se and
Ba0.5Cr0.5S, but it becomes anti-ferromagnetic for Ba0.25Cr0.75S. The electronic structures exhibit that the Ba1 − xCrxSe materials
for all concentrations are half-metallic ferromagnets with spin polarization of 100% and total magnetic moment per Cr atom of
4 μB. Therefore, the Ba1 − xCrxSe compounds are suitable candidates for possible spintronics applications.

Keywords DFT . Electronic structures . Half-metallic ferromagnetic . Cr-doped BaSe

1 Introduction

In recent years, the experimental and theoretical researches on
the II–V and III–V semiconductors doped with transition
metals have attracted much attention because these materials
have interesting electronic and magnetic properties and due to
their remarkable use as fundamental materials for dilutedmag-
netic semiconductors (DMS). The DMS based on the II–Vand
III–V semiconductors are considered potential candidates for
modern spintronics applications because they show stability in
the ferromagnetic ordering configuration and they exhibit a
half-metallic ferromagnetic behavior [1–7]. Spin-based

electronics or spintronics is modern field of research
exploiting the electron spin plus its charge as a second-
degree freedom to improve the processing performance and
data storage of spin-based devices. The expected advantage of
spintronic devices over the conventional electronic ones
would be nonvolatility, increased data processing speed, in-
creased transistor density, and decreased power consumption
[8]. Several experimental and theoretical investigations have
been performed on the half-metallic and magnetic properties
of DMS based on III–Vand II–VI semiconductors such as the
Mn-doped InSb [9], the Mn-doped AlSb [10], the V doped
AlSb [11], the Mn-doped GaAs [12], the theory of ferromag-
netic (III, Mn)V semiconductors [13], the Ni-doped ZnS [14],
Fe-doped ZnS [15], the (C, Fe)-doped CdSe [16], the V-doped
ZnS [17], the V-doped BaS [18], and the V-doped SrO [19].

To the best of our knowledge and according to researches
available in the literature, there are no experimental and theo-
retical studies on magnetic and electronic properties of Cr-
doped Barium selenide (BaSe)-based DMS. In this study, we
have performed the structural, electronic, and ferromagnetic
properties of Ba1 − xCrxSe at various concentrations x = 0.25,
0.5, and 0.75. We have used in our prediction the full potential
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method within
density functional theory (DFT) [20], where the exchange and
correlation potential is described by the generalized gradient
approximation of Wu and Cohen (GGA-WC) [21].
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2 Method of Calculations

We have used the full-potential linearized augmented
plane-wave (FP-LAPW) method within the framework
of the DFT [20] as implemented in WIEN2K package
[22]. We have treated the exchange and correlation poten-
tial by the generalized gradient approximation of Wu and
Cohen (GGA-WC) [21] to compute structural, electronic,
and ferromagnetic properties of Ba1 − xCrxSe at different
concentrations x = 0.25, 0.5, and 0.75 of chromium (Cr)
impurity. We have taken Kmax = 9.0/RMT, where the Kmax

is the size of the largest K vector of the plane wave and
the RMT are the averages radii of muffin-tin spheres of Ba,
Se, and Cr atoms. The charge density was Fourier expand-
ed up to Gmax = 14 (a.u.)−1, where Gmax is the largest
vector in the Fourier expansion, and the maximum partial
waves within the atomic sphere was lmax = 10. The cutoff
energy was set to − 6 Ryd to separate core and valence
states. We have employed the Monkhorst–Pack mesh [23,
24] of the (4 × 4 × 4) k-points for BaSe, Ba0.75Cr0.25Se,
and Ba0.25Cr0.75Se and the (4 × 4 × 3) k-points for
Ba0.5Cr0.5Se in the Brillouin-zone integration. Self-
consistency was reached when the total energy conver-
gence was set at 0.1 mRy.

3 Results and Discussions

3.1 Structural Properties

BaSe was made in 1925 by reducing the BaSeO3 with
hydrogen at a red heat [25]. The BaSe is one of IIA–VI
alkaline-earth chalcogenide group, crystallizing in a rock-

salt NaCl (B1) phase with space group of Fm3m No. 225.
The conventional structure of BaSe has two types of
atoms Ba and Se, which are located respectively at (0,
0, 0) and (0.5, 0.5, 0.5) sites. We have created the Ba1 −
xCrxSe supercells of 8 atoms such as the Ba3CrSe4 for
concentration x = 0.25, the Ba2Cr2Se4 for x = 0.5, and the
BaCr3Se4 for x = 0.75 by substituting of one, two, and
three Cr atoms at Ba sites, respectively. The Ba0.75Cr0.25Se
and Ba0.25Cr0.75Se supercells have a cubic structure with

space group of Pm3m No. 221, while the Ba0.5Cr0.5Se has a
tetragonal structure with space group of P4/mmmNo. 123.We
have noted that our Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se and
Ba0.25Cr0.75Se structures are described by the supercells
completely free from defects, but the real supercells my nec-
essarily have side effects like defects. However, our predic-
tions are valid only for better calculations of supercells close
to the ordered stoichiometric structures of Ba0.75Cr0.25Se,
Ba0.5Cr0.5Se, and Ba0.25Cr0.75Se compounds. We hope that
our investigations of novel electronic and ferromagnetic

properties of Ba1 − xCrxSe provide predictions for experimen-
talists to explore these new materials for practical spintronics
applications in the future.

We have calculated the formation energies to verify the solid
state stability of Ba3CrSe4, Ba2Cr2Se4 and BaCr3Se4 com-
pounds in the rock-salt NaCl (B1) structure. The formation en-
ergies (Eform) of the Ba4− -yCrySe4 doping systems are deter-
mined by using the following expression [26, 27]:

Eform ¼ Etotal Ba4−yCrySe4
� �

−
4−yð ÞE Bað Þ

8
−
yE Crð Þ

8
−
4E Seð Þ

8
ð1Þ

where the Etotal(Ba4− yCrySe4) is minimum total energy of Ba4−
yCrySe4 per atom and the E(Ba), E(Cr), and E(Se) are respec-
tively the minimum total energies per atom of bulks Ba, Cr, and
Se, and the y = 1, 2, and 3 are the number of substitute Cr atoms
in Ba4− yCrySe4 supercells. We have found that the formation
energies are − 4.5, − 4.83, and − 5.34 eV for Ba3CrSe4,
Ba2Cr2Se4, and BaCr3Se4, respectively. Consequently, the neg-
ative formation energies mean that our compounds are thermo-
dynamically stable in the ferromagnetic rock-salt phase.

We have performed the optimization of BaSe and Ba1 −
xCrxSe at various concentrations by the fitting of
Murnaghan’s equation of state [28] that reveals the variation
of the total energy as a function of volume. Table 1 summa-
rizes the predicted structural parameters of our compounds
such as the lattice constants (a), bulk modules (B), and their
pressure derivatives (B′) with other theoretical [29–33] and
experimental data [34–36] for comparison purposes. The

Table 1 Calculated lattice constant (a), bulk modulus (B), and its
pressure derivative (B′) for BaSe and Ba1 − xCrxSe at concentrations x =
0.25, 0.5, and 0.75

Compound a (Å) B (GPa) B′ Method

This work GGA-WC
BaSe 6.550 38.701 4.639

Ba0.75C-
r
0.25
Se

6.345 41.090 4.690

Ba0.5C-
r
0.5
Se

6.078 46.629 4.656

Ba0.25C-
r
0.75
Se

5.732 57.325 4.105

Other calculations
BaSe 6.563 [29] 40.89 [29] 4.534 [29] GGA-WC

6.561 [30] 38.667 [30] 6.561 [30] GGA-WC
6.563 [31] 40.89 [31] 3.781 [31] GGA-WC
6.668 [32] 34.00 [32] 5.06 [32] GGA-PBE
6.66 [33] GGA-PBE
6.593 ± 0.016

[34] 6.600
[35]

43.4 ± 2.6 [36] Experimental
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results of a and B for BaSe show the good agreement com-
pared to experimental values [34–36] and the theoretical cal-
culations [29–31] found by the use of the same GGA-WC
approximation [21]. Owing to better performance of GGA-
WC potential for structural properties, our calculations of
structural parameters a and B of BaSe are improved with re-
spect to the theoretical values [32, 33] found by the general-
ized gradient approximation of Perdew-Burke-Ernzerhof
(GGA-PBE) [37]. For the Ba1 − xCrxSe doping structures, the
difference between the ionic radii of Ba atom and the
substituted Cr impurity leads to the decrease of the lattice
constant as the Cr concentration increases. There are no real-
ized studies on the structural parameters of the Ba1 − xCrxSe
doping compounds in order to compare them with our results.

3.2 Electronic Structures, Half-Metallic Behavior,
and Magnetic Properties

The electronic structures of BaSe and Ba1 − xCrxSe such as
the spin-polarized band structures and densities of states
have predicted by using the theoretical optimized lattice
constants. The band structures of BaSe, Ba0.75Cr0.25Se,
Ba0.5Cr0.5Se, and Ba0.25Cr0.75Se are presented in Figs. 1,
2, 3, and 4, respectively. Figure 1 depicts that spin up and
spin down of BaSe exhibit similar semiconductor band
structures with an indirect band gap (EΓ −Χ) of 1.843 eV,
which occurs between the Γ and X high symmetry points.
Figures 2, 3, and 4 of Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se, and
Ba0.25Cr0.75Se reveal a half-metallic character, resulting

Fig. 1 Spin-polarized band
structures for BaSe. a Majority
spin (up) and b minority spin
(dn). The Fermi level is set to zero
(horizontal dotted line)

Fig. 2 Spin-polarized band
structures for Ba0.75Cr0.25Se. a
Majority spin (up) and b minority
spin (dn). The Fermi level is set to
zero (horizontal dotted line)
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from metallic and semiconductor natures of majority-spin
bands and minority-spin bands, respectively. The majority-
spin bands of Ba1 − xCrxSe doping compounds have direct
half-metallic ferromagnetic gaps situated at Γ high symmetry
point. The Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se, and Ba0.25Cr0.75Se
compounds have half-metallic ferromagnetic gaps of
1.832, 1.668, and 1.084 eV, respectively. On the other
hand, the majority-spin bands show a half-metallic gap
(GHM), which is defined as the minimum of the lowest
energy of the majority (minority)-spin conduction bands
with respect to the Fermi level and the absolute value of
the highest energy of the majority (minority)-spin valence
bands [38, 39]. The half-metallic gap is located at Γ high
symmetry point between the maximum of valence bands

and Fermi level (EF) for the Ba0 .75Cr0 .25Se and
Ba0.5Cr0.5Se, whereas it occurs between EF and minimum
of conduction bands for Ba0.25Cr0.75Se. Table 2 shows the
calculated indirect band gap (EΓ − Χ) of BaSe, half-
metallic gaps (GHMF) and half-metallic gaps (GHM) of
Ba1 − xCrxSe with other theoretical [29–33], and experi-
mental [40, 41] results. The predicted indirect band gap
of BaSe is in good agreement with theoretical calculations
[31, 33], while it is far than that of the experimental
values [40, 41] because GGA approach underestimates
the band gap [42–44]. For the Ba1 − xCrxSe compounds,
we understand that the half-metallic ferromagnetic de-
creases with in increasing concentration of chromium at-
om due to broadening of 3d levels of Cr around EF.

Fig. 3 Spin-polarized band
structures for Ba0.5Cr0.5Se. a
Majority spin (up) and bminority
spin (dn). The Fermi level is set to
zero (horizontal dotted line)

Fig. 4 Spin-polarized band
structures for Ba0.25Cr0.75Se. a
Majority spin (up) and b minority
spin (dn). The Fermi level is set to
zero (horizontal dotted line)
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To explain the origin of half-metallic character in Ba1 −
xCrxSe, we have investigated the contribution of densities of
states (DOS) around the Fermi level (EF). Figures 5, 6, and 7

illustrate the spin-polarized total and partial densities of states
for Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se, and Ba0.25Cr0.75Se, respec-
tively. The DOS of majority-spin states for all compounds

Table 2 Calculated indirect band gap (EΓ Χ) for BaSe, half-metallic ferromagnetic gap (GHMF), and half-metallic gap (GHM) of minority-spin bands
for Ba1 − xCrxSe at concentrations x = 0.25, 0.5, and 0.75

Compound GHMF (eV) GHM (eV) EΓ Χ (eV) Method Behavior

This work GGA-WC

BaSe 1.843

Ba0.75Cr0.25Se 1.832 0.300 HMF

Ba0.5Cr0.5Se 1.668 0.501 HMF

Ba0.25Cr0.75Se 1.084 0.536 HMF

Other calculations

BaSe 1.680 [29], 2.015 [30], 1.812 [31] GGA-WC

2.028 [32], 1.986 [33] GGA-PBE

3.58 [40], 3.6 [41] Experimental
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Fig. 5 Spin-polarized total and partial DOS of (5p) of Ba, (4p) of Se, and
(3d, 3d-t2g, and 3d-eg) of Cr atoms in supercell of Ba0.75Cr0.25Se. The
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are metallic due to strong p-d hybridization between the p(Se)
and d(Cr) levels. Simultaneously, the minority-spin channel
does not have density of states at EF. Moreover, the contribu-
tion of the DOS of spin up and spin down around EF describes
the spin polarization (P) of material, which can be determined
by the following expression [45]:

P ¼ N↑ EFð Þ−N↓ EFð Þ
N↑ EFð Þ þ N↓ EFð Þ 100 ð2Þ

where the N ↑ (EF) and N ↓ (EF) are the DOS of majority spin
and minority spin around Fermi level, respectively. We have
found that the spin polarization P = 1 for Ba1 − xCrxSe com-
pounds at all concentrations, resulting from metallic nature of
majority spin and semiconductor feature of minority spin. We
have understand from our findings of electronic structures that
the Ba0.75Cr0.25Se, Ba0.5Cr0.5Se, and Ba0.25Cr0.75Se materials
are half-metallic ferromagnetic with a spin polarization of
100%, which make them promising candidates for spintronics
applications.

Furthermore, we have calculated the total and local mag-
netic moments per Cr atom of relevant Ba, Cr, and Se atoms,
and at interstitial site of Ba1 − xCrxSe doping systems. Table 3
depicts that the total magnetic moment for each compound is
integral Bohr magneton of 4 μB, which is principally formed
by the local magnetic moment of the Cr atom. The total mag-
netic moment of 4 μB is originated from the partially filled 3d
(Cr) majority-spin states with four electrons. The large p–d
exchange interaction reduces the predicted magnetic moment
of 3d (Cr) less than 4 μB and induces minor magnetic mo-
ments at Ba, Se, and interstitial sites. Besides, the positive
magnetic moments of Cr and Ba atoms for Ba0.75Cr0.25Se,
Ba0.5Cr0.5Se materials, lead to the ferromagnetic interaction
between Cr and Ba, but the anti-ferromagnetic interaction is
explained by the opposite magnetic signs of Cr and Se atoms.

We have used the band structures to calculate important
factors such as the p–d exchange splitting Δv

x pdð Þ ¼ E↓
v−E

↑
v

and Δc
x pdð Þ ¼ E↓

c−E
↑
c , and the s–d exchange constants N0α

(conduction band) and the p–d exchange constants N0β (va-
lence band). The N0α and N0β parameters are calculated from
the mean-field theory by the use of the following expressions
[46, 47]:

N0α ¼ ΔEc

x sh i ð3Þ

N0β ¼ ΔEv

x sh i ð4Þ

where the ΔEc ¼ E↓
c−E

↑
c is the conduction band-edge spin-

splittings and the ΔEv ¼ E↓
v−E

↑
v is the valence band-edge

spin-splittings of Ba1 − xCrxSe at Γ high symmetry point. The
〈s〉 is the half total magnetic moment per Cr atom [46], and the
x is the concentration of Cr impurity.

The computed p–d exchange splitting and exchange con-
stants are given in Table 4. The positiveN0α constant suggests
the ferromagnetic coupling between the 3d states of chromium
(Cr) and conduction bands. The Δv

x pdð Þ and Δc
x pdð Þ parame-

ters determine the attraction nature in the Ba1 − xCrxSe.
However, the negative Δv

x pdð Þ of Ba1 − xCrxSe at all concen-
trations means that the potential of minority spin is effective
compared to the majority spin [48], this is an important prop-
erty of spin-polarized materials [48, 49].
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Fig. 7 Spin-polarized total and partial DOS of (5p) of Ba, (4p) of Se, and
(3d, 3d-t2g, and 3d-eg) of Cr atoms in supercell of Ba0.25Cr0.75Se. The
Fermi level is set to zero (vertical dotted line)

Table 3 Calculated total and local magnetic moments per Cr atom of
the relevant Cr, Ba, and Se atoms and in the interstitial sites (in Bohr
magneton μB) for Ba1 − xCrxSe at concentrations x = 0.25, 0.5, and 0.75

Compound Total (μB) Cr (μB) Ba (μB) Se (μB) Interstitial (μB)

Ba0.75Cr0.25Se 4 3.911 0.003 − 0.144 0.233

Ba0.5Cr0.5Se 4 3.884 0.004 − 0.218 0.331

Ba0.25Cr0.75Se 4 3.827 − 0.002 − 0.159 0.336
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4 Conclusion

The DFT based on the FP-LAPW method is used to calculate
the structural, electronic, and magnetic properties of Ba1 −
xCrxSe at concentrations x = 0.25, 0.50, and 0.75. We have
employed the GGA-WC exchange and correlation potential
to predict the structural parameters, the spin-polarized band
structures and densities of states. The results of lattice constant
and indirect band gap of BaSe are in good agreement with
theoretical calculations. The electronic structures of Ba1 −
xCrxSe compounds show a half-metallic behavior for all con-
centrations x. The half-metallic character around Fermi level
of Ba1 − xCrxSe results from the strong p–d hybridization of
majority spin and a gap of minority spin, leading to spin po-
larization of 100%. The total magnetic moments are 4 μB

confirm both ferromagnetic nature and half-metallic behavior
of Ba1 − xCrxSe doping compounds. Therefore, the Ba1 −
xCrxSe materials seem to be promising candidates for possible
spintronics applications. From our knowledge, there are no
previous theoretical or experimental studies on the Ba1 −
xCrxSe materials; thus, we hope that our results serve as a
reference for future theoretical and experimental researches.
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 الملخص
، لدراسة DFT إلى استنادا Ab initio وهذا باستخدام طريقة المحاكاة الأول  المبدأ أساليب استخدمنا هذه ،الدكتوراه   مذكرة في

 وصف تم .0.75 و 0.5 ، 0.25=  س التركيزات ( عندSexCrx-1Ba) Crالمطعم ب  BaSeالخصائص الهيكلية والالكترونية والمغناطسية ل 

 جيد اتفاق في هي المحسوبة الهيكلية الخصائصWu et Cohen  (GGA-WC .) لمعدلي العام التقريب خلال من والارتباط التبادل إمكانية

ــلل المغناطيسية d -p التبادل تفاعل أن تظهر نتائجنا. النظرية البيانات مع  الانجذاب مضاد يصبح ولكنه ،Se0.5Cr0.5Ba و Se0.25Cr0.75Ba ـ

 مع معدنية شبه حديدية مغانط هي التركيزات لجميع SexCrx-1Ba المواد أن الإلكترونية البنى تظهر. Se0.75Cr0.25Baـــ لل المغنطيس ي

من أشباه النواقل  نموذجا جيدا SexCrx-1Ba المركبات تعتبر ، لذلك. Bµ 4 قدرها إجمالية مغناطيسية حظةلو ٪ 100 دوراني استقطاب

 كترونيات الدورانيةلاا لتطبيقات الواسعة فيالمرشحة ل المغناطيسية المخففة

 DFT   ،SexCrx-1Baطريقة المحاكاة،  كترونيات الدورانيةلاا : مفتاحية كلمات

 
Résumé 

 

Dans cette thèse, nous avons utilisé les méthodes de premier principe basées sur la théorie 

de la densité fonctionnelle polarisée en spin pour étudier les paramètres structuraux, les 

structures électroniques et le comportement ferromagnétique semi-métallique du BaSe dopé 

au chrome (Cr), tel que Ba1-xCrxSe à concentrations x = 0.25, 0.5 et 0.75. Le potentiel 

d'échange et de corrélation a été décrit par l'approximation généralisée du gradient de Wu 

et Cohen (GGA-WC). Les paramètres structuraux calculés de BaSe sont en bon accord avec 

les données théoriques. Nos résultats révèlent que l'interaction d'échange p-d est 

ferromagnétique pour Ba0.75Cr0.25Se et Ba0.5Cr0.5Se, mais elle devient antiferromagnétique 

pour Ba0.25Cr0.75Se. Les structures électroniques montrent que les matériaux Ba1-xCrxSe 

pour toutes les concentrations sont des ferromagnétiques semi-métalliques avec une 

polarisation de spin de 100% et un moment magnétique total de 4 µB. Par conséquent, les 

composés Ba1-xCrxSe sont des candidats appropriés pour des applications spintroniques. 
 

Mots clés : DFT; Structures électroniques; Demi-métallique ferromagnétique; BaSe dopé au Cr 
 

 

 

 

 

Abstract 

In this thesis, we have employed the first-principle methods based on spin-polarized density 

functional theory to investigate the structural parameters, the electronic structures and the 

half-metallic ferromagnetic behavior of chromium (Cr)-doped BaSe such as Ba1-xCrxSe at 

concentrations x = 0.25, 0.5 and 0.75. The exchange and correlation potential has been 

described by the generalized gradient approximation of Wu and Cohen (GGA-WC). The 

calculated structural parameters of BaSe are in good agreement with theoretical data. Our 

findings reveal that the p-d exchange interaction is ferromagnetic for Ba0.75Cr0.25Se and 

Ba0.5Cr0.5S, but it becomes anti-ferromagnetic for Ba0.25Cr0.75S. The electronic 

structures exhibit that the Ba1-xCrxSe materials for all concentrations are half-metallic 

ferromagnets with spin polarization of 100 % and total magnetic moment of 4 μB. 

Therefore, the Ba1-xCrxSe compounds are suitable candidates for possible spintronics 

applications.          
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