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المواصلات  لاشباه  والمغناطسية  والالكترونية  الهيكلية  الخصائص  دراسة  تمت  المخطوطة  هذه  في 

 المغناطيسية .

  ab-initionللتنبؤ بهذه الخصائص المختلفة أجرينا المحاكاة من خلال تطبيق أساليب  

  GGA)باستخدام تقريب التدرج المعمم ) DFTعلى أساس نظرية الكثافة الوظيفية 

بيرديو اقترح  تطبيقة   -بورك-كما  في  تنفيذه  تم  والارتباط,الذي  التبادل  مصطلح  لمعالجة    wien2k  إرنزه 

لتحديد الخصائص الالكترونية والمغناطيسية .وهذا يسمح لنا لحساب ثابت     Gibbsو      Runwienوبرنامج  

من دراسة الخصائص المرونية،موادنا مستقرة    )  Bومشتقته  )' (B)معامل الانضغاط     a )0  (الشبكة البلورية

النطاق الالكتروني وكثافة مستويات الطاقة لكلا الاتجاهين الغزل    ،متباين الخواص وتصنف كمواد صلبة،بنية 

أظهرت النتائج أن معظم المواد لدينا تظهر سلوك نصف المعدنية المغناطيسية مع الاستقطاب الالكتروني الذي 

 على مستوى فيرمي . 100يصل ٪

اذن من هذه النتائج نستخلص ان مركباتنا مرشحين جديدين للاستخدام في مجال السبين الالكتروني في  

 المستقبل. 

 

 ت المفتاحية :الكلما

GGA –  FP  -     LAPW-    النصف المعدني  –المغناطيسي 

Rèsume: 

Dans ce manuscrit, les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques 

des semi-conducteurs magnétiques sont étudiées . 

Pour prédire ces différentes propriétés nous avons effectué des simulations en 

appliquant des méthodes d'ab-inition   Basé sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) utilisant l'approximation du gradient généralisé (GGA .). 

Purdue-Burke-Ernze a également proposé de traiter le terme échange et corrélation, 

qui a été implémenté dans les logiciels wien2k, Runwien et Gibbs pour déterminer 

les propriétés électroniques et magnétiques. Cela nous permet atteint  de calculer la 

constante du réseau cristallin (a0) et sa dérivée (B' ) à partir de l'étude des propriétés 

élastiques. Nos matériaux sont stables, anisotropes et classés comme matériaux 

solides, structure de bande électronique et densité de niveaux  d'énergie pour les deux 

sens de rotation. Les résultats ont montré que la plupart de nos matériaux présentent 

un comportement ferromagnétique avec une polarisation électronique qui   100    

%.Au niveau de Fermé . 

donc, à partir de ces résultats, nous concluons que nos composés sont de 

nouveaux candidats pour une utilisation future dans le domaine du spin électronique. 

les mots clés : 

GGA - FP - LAPW - Magnétique - Semi-métallique 
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Summary: 

In this manuscript, the structural, electronic and magnetic properties of 

magnetic semiconductors are studied. 

      To predict these different properties we performed simulations by applying 

ab-inition methods Based on density functional theory (DFT) using generalized 

gradient approximation (GGA .). 

Purdue-Burke-Ernze also proposed to treat the term exchange and correlation, 

which was implemented in wien2k, Runwien and Gibbs software to determine 

electronic and magnetic properties. This allows us to calculate the crystal lattice 

constant (a0) and its derivative (B') from the study of elastic properties. Our 

materials are stable, anisotropic and classified as solid materials, electronic band 

structure and energy levels density for both spinning directions. The results showed 

that most of our materials exhibit ferromagnetic behavior with electronic polarization 

that reaches 100% At the Fermi level.  

So, from these results, we conclude that our compounds are new candidates for 

use in the field of electronic spin in the future. 

 key words : 

GGA - FP - LAPW - Magnetic - Semi-metallic 
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Introduction générale : 

 

Les semi-conducteurs composés II-VI ont récemment suscité un intérêt considérable de 

la part tant expérimentale que points de vue théoriques [1]. 

Cela est dû à leurs applications technologiques potentielles du bleu à la proche 

ultraviolette région spectrale. Parmi ces composés, les chalcogénures de strontium SrX (X=S, 

Se et Te), ensemble avec d'autres chalcogénures alcalino-terreux forment un système ionique 

à coque fermée très important avec une structure cristalline NaCl aux conditions normales. Ce 

sont des matériaux technologiquement importants, avec des applications dans le domaine de 

la luminescence dispositifs, dosimétrie de rayonnement, imagerie par luminescence stimulée 

optiquement à haute résolution rapide et sensible aux infrarouges appareils [2–3]. Sous une 

pression plus élevée avant la métallisation, ils subissent une transition de phase structurelle du 

premier ordre vers Structure CsCl [4]. Les alliages semi-conducteurs, qui sont des solutions 

solides de deux ou plusieurs éléments semi-conducteurs, ont applications technologiques 

importantes, notamment dans la fabrication de dispositifs électroniques et électro-optiques 

[5]. Une l'un des moyens les plus simples de modifier artificiellement les propriétés 

électroniques et optiques des semi-conducteurs est de former leur alliage. Il est possible de 

combiner deux composés différents avec des bandes interdites optiques différentes et des 

rigidités différentes dans afin d'obtenir un nouveau matériau aux propriétés intermédiaires. 

Concernant l'alliage, à notre connaissance aucun des investigations expérimentales ou 

théoriques sur l'alliage ternaire SrS1-xSex sont apparues dans la littérature. 

Le but de cet article est d'étudier les propriétés struk8cturales et électroniques de 

composé SrTe en utilisant le plan augmenté linéarisé à plein potentiel méthode des vagues 

(FP-LAPW). Les origines physiques de l'écartement sont étudiées en suivant l'approche de 

Zunger et ses collègues [6]. Ce modèle est capable de prendre en compte de manière réaliste 

les effets dominants des deux variations chimiques et de longueur de liaison. 

Ce mémoire à pour but de prédire les propriétés structurale et électronique de SrTe aux 

différentes concentrations (x =0.75,0.125,0.125).En utilisant  la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) [7] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité(DFT), pour améliorer nos résultats, nous avons utilisé les approximations de Becke-

Johnson (mBJ) et l’approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA -

PBE) dans le code WIEN2k [8]. 

 

Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres : 

 

❖ Le premier chapitre est consacré à la présentation bibliographique des différentes 

familles de semiconducteurs magnétiques dilués et leurs propriétés ainsi que les 

différents mécanismes physiques à l’origine du magnétisme dans ces matériaux. 
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❖ Le deuxième chapitre comporte un rappel de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT pour Density Functional Theory) sur laquelle sont basées les méthodes 

de calcul de la structure électronique dites « de premier principe » ou « ab-initio ».  

❖ Le troisième chapitre a pour objet la présentation de la méthode de calcul basée sur la 

DFT à laquelle nous avons fait appel dans cette thèse, en l’occurrence la méthode des 

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

code Wien2k. 

Le quatrième chapitre décrit les détails des calculs et présente les résultats obtenus 

concernant sur les propriétés structurales et électroniques du composé SrTe et sur les 

propriétés semi-métalliques ferromagnétiques des composés Sr1−xTMxTe où TM = Mn, Cr, à 

différentes concentrations x =0.75, 0.125,0.125.   
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 Chapitre I : Semi-conducteurs Magnétiques Dilués 

 I-1/Introduction : 

 
La spintronique est une technologie émergente qui exploite non seulement la charge 

mais aussi le spin de l’électron pour coder l'information. Le spin qui était totalement négligé 

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 communication, de consommation et de non volatilité de l'information. C'est en ce 

sens que la spintronique a suscité un vif intérêt dans la communauté scientifique comme 

alternative a l'électronique classique qui  est aujourd'hui confrontée a des obstacles physiques 

majeurs dus a une réduction accrue de la taille des composants.  

 

I-2/ Les principaux axes de la spintronique :  
 

1. Dans un matériau non magnétique, qu’il soit métallique, isolant ou semi-

conducteur, le nombre d’électrons de spin up et de spin down est le même. Dans un 

matériau magnétique, par contre, le nombre d’électrons de spin up et de spin down 

est différent, puisque c’est justement cette différence qui donne lieu à l’apparition 

d’un moment magnétique macroscopique non nul. Dans les métaux magnétiques 

usuels (fer, cobalt, nickel et leurs alliages), les électrons responsables du 

magnétisme sont les mêmes que les électrons mis en jeu dans le transport 

électrique. L’asymétrie de spin des porteurs du courant est la première brique de 

base de la spintronique. 

2. Dans un métal, le mouvement des électrons est freiné par la diffusion due aux 

impuretés du réseau, aux défauts (dislocations, joints de grain, …) et aux 

excitations collectives (phonons, magnons) : c’est l’origine de la résistance 

électrique. En première approximation, lors des collisions et autres diffusions 

subies par les électrons lors du passage du courant, la probabilité de diffusion avec 

retournement du spin est négligeable. En d’autres termes, le spin des électrons est, 

en première approximation, conservé. On peut donc considérer que les deux 

espèces électroniques (électrons de spin up et de spin down) conduisent le courant 

en parallèle c’est l’approximation de Mott, la deuxième brique de base de la 

spintronique. 

3. Par ailleurs, tout phénomène de diffusion nécessitant un état final dans lequel la 

particule peut être diffusée, on comprend tout de suite que dans un métal 

magnétique, puisque le nombre d’électrons est différent pour les électrons de spin 

up et de spin down, la probabilité de diffusion va être différente selon que le spin 

des électrons conducteurs du courant est parallèle (up) ou antiparallèle (down) par 
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rapport à l’aimantation macroscopique locale. Cette propriété, appelée diffusion 

dépendant du spin, est la troisième brique de base de la spintronique  

4. Enfin, lorsque le courant est injecté d’un matériau magnétique vers un matériau 

non magnétique, un désaccord apparaît à l’interface puisque le nombre d’électrons 

de spin up et de spin down est différent dans le métal magnétique alors qu’il est 

identique dans le métal non magnétique. Le système doit donc passer d’un état de 

déséquilibre de spin  vers un état d’équilibre de spin, ce qui induit l’apparition 

d’une zone de transition dans laquelle l’asymétrie de spin décroît progressivement. 

La faible probabilité des diffusions avec renversement du spin, conduit à une 

longueur de transition, appelée longueur de diffusion de spin, importante. Cet effet 

d’accumulation de spin est la quatrième brique de base de la spintronique.  

L’asymétrie de spin, la diffusion dépendante du spin, l’approximation de Mott et 

l’accumulation de spin sont à l’origine des propriétés originales observées dans les 

hétérostructures alternant métaux magnétiques, métaux non magnétiques, isolants et 

semiconducteurs.  

 

I-3/La magnétorésistance géante et les têtes de lecture pour disques durs: 
 

La première manifestation d’un effet caractéristique de spintronique a été la 

magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance, ou GMR), découverte en 1988 à Orsay 

par l’équipe d’A.Fert (prix Nobel 2007). Dans des structures artificielles alternant un métal 

magnétique et un métal non magnétique, un changement de résistance important est observé 

lorsque, sous l’effet d’un champ magnétique extérieur, les aimantations macroscopiques des 

couches magnétiques successives basculent d’un état antiparallèle à un état parallèle aligné 

(Fig I.1). Les amplitudes observées sont d’un, voire de deux ordres de grandeurs supérieures 

aux valeurs usuelles observées dans les conducteurs classiques. On parle alors de 

magnétorésistance géante.   
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FigI.1 : Magnétorésistance géante dans des multicouches de type cobalt (en 

rouge ou blselon la direction de l’aimantation) / cuivre (en orange) . 

  

 

Des structures artificielles plus complexes, appelées vannes de spin, ont ensuite été 

développées par IBM-Almaden pour augmenter la sensibilité de l’élément magnétorésistif, 

afin de pouvoir l’utiliser dans les disques durs d’ordinateurs.  

 

 I-4/ La magnétorésistance tunnel et les mémoires magnétiques à accès 

aléatoire:  
 

Un effet de magnétorésistance similaire à la magnétorésistance géante, appelé  

magnétorésistance tunnel, a été observé dans des jonctions tunnel métal/isolant/métal, dans 

lesquelles les deux électrodes métalliques sont magnétiques. Un comportement similaire est 

observé, à savoir une variation importante de la résistance de la jonction lorsque les directions 

relatives des aimantations des couches ferromagnétiques varient. La forte variation de 

magnétorésistance à température ambiante, trois fois supérieure à la magnétorésistance 

géante, soit une variation relative proche de 50%, associée à l’impédance élevée (de 0.1 à 

100kΩ), proche de l’impédance caractéristique des composants semi-conducteurs usuels, 

permettent d’envisager une utilisation de ces structures comme cellules de stockage dans des 

mémoires non volatiles à accès aléatoire. Dans ces mémoires, appelées MRAM (Magnetic 

Random Access Memories), l’information n’est plus stockée sous la forme d’une charge dans 

une capacité, comme c’est le cas des mémoires semi-conductrices de type DRAM ou Flash, 

mais sous la forme d’une direction d’aimantation dans la jonction tunnel magnétique. Des 
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prototypes fonctionnels de MRAM ont déjà démontré la validité de l’approche et la plupart 

des grands groupes industriels du domaine de la microélectronique projettent la mise rapide 

sur le marché de composants fonctionnels. 

Paradoxalement, malgré l’avènement imminent de produits commerciaux, les 

mécanismes physiques en jeu sont encore mal compris. Bien que présentant le même 

comportement « macroscopique » que la magnétorésistance géante, le mécanisme physique à 

l’origine de la magnétorésistance tunnel est différent. Il apparaît que la magnétorésistance 

tunnel dépend principalement de l’asymétrie de spin, mais également de la structure 

électronique de l’isolant et du caractère des liaisons électroniques à l’interface 

métal/isolant. 

 

I-5/L’injection de spin et les composants actifs: 
   

L’étape suivante après les MRAM devrait logiquement être l’intégration de matériaux 

magnétiques et semi-conducteurs dans une même hétérostructure, dite «Hybride ». L’objectif 

est ici d’obtenir des composants qui combinent les propriétés de matériaux magnétiques pour 

le stockage de données ou le filtrage de spin et la capacité des semi-conducteurs à manipuler 

des signaux électrique ou optiques. Par exemple, un concept de transistor de spin a ainsi été 

proposé (Fig. I.2), dans lequel un courant polarisé en spin circule dans un canal 

semiconducteur entre une source et un drain ferromagnétiques, le spin des porteurs dans le 

canal semi-conducteur pouvant  être modulé par une tension de grille et /ou un champ 

magnétique .Une modification l’orientation magnétique de la source ou du drain change les 

propriétés du transistor, ce qui permet d’imaginer des composants reprogrammables à volonté 

par modification de reconfiguration d’éléments magnétiques. D’autres composants ont été 

récemment proposés, comme une diode électroluminescente magnétique (spin-LED) (Fig. 

I.3), un interrupteur de spin ou encore un filtre à spin 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig I.1: Diode electroluminescente SpinLED (Spin Light Emitting Diode). 
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Fig I.2 : Représentation schématique du SpinFET (Spin Field Effect Transistor) 

 

 

I-6/Les semi-conducteurs magnétiques et l’intégration ultime:  

 

 Les progrès on été assez lents dans le domaine des composants hybrides, en raison de la 

difficulté d’injecter efficacement des spin d’un métal vers un semi-conducteur, à cause de la 

grande différence de densité de porteurs dans les deux matériaux. Cette difficulté a conduit de 

nombreuses équipes à contourner l’obstacle en essayant d’élaborer des semi-conducteurs 

ferromagnétiques qui pourraient être hétéro-épitaxiés sur le semi-conducteur « actif ». Ainsi 

l’arséniure de gallium GaAs devient ferromagnétique au dessous de 150 K quand on le dope 

avec du manganèse. Il est par ailleurs facile à intégrer dans la filière technologique des 

semiconducteurs de composés III-V (GaAs, AlAs, InP, ..) dont le domaine d’application se 

situe dans le domaine de l’opto-électronique et l’électronique rapide. Pour envisager 

sérieusement des applications, il est maintenant indispensable de trouver d’autres composés 

semiconducteurs ferromagnétiques pouvant fonctionner à des températures nettement au 

dessus de la température ambiante. A plus long terme, l’enjeu majeur serait de pouvoir  

intégrer un semiconducteur magnétique dans la filière technologique du silicium et créer ainsi 

des composants hybrides en électronique. 

 

I-7/Les semiconducteurs binaires:  

La structure cristalline et la plupart des propriétés optiques et électriques des 

semiconducteurs magnétiques dilués sont qualitativement similaires à ceux du semi-

conducteur hôte. C'est pour cela qu'on a jugé nécessaire de faire un bref aperçu sur les 

propriétés des semi-conducteurs binaires et plus précisément les II-VI et les III-V.  

 



 

CHAPITRE I : SEMICONDUCTEURS  MAGNÉTIQUES DILUÉS 

 

 9 

 

I-7.1 Les semiconducteurs II-VI  

 Les semiconducteurs II-VI à grand gap présentent un grand intérêt pour la réalisation 

des dispositifs électroluminescents, grâce a la largeur de leur bande interdite ils peuvent 

émettre de la lumière visible avec des rendements d'émission importants, car ils sont à gap 

direct. Mais en pratique, la réalisation de ces dispositifs suppose une très bonne connaissance 

du matériau et un contrôle parfait des impuretés. 

 

➢  Structure cristalline:  

Les semiconducteurs II-VI sont des composés polaires dont la maille élémentaire est 

constituée de deux éléments, un de la colonne II et l’autre de la colonne VI du tableau 

périodique. Réalisés en épitaxie par jets moléculaires, ils cristallisent dans la structure zinc 

blende et/ou wurtzite (fig. I.4). Les semi-conducteurs II-VI sont formés d'anions A2- (A=O, S, 

Se, Te) et de cations B2+  (B=Zn, Cd, Hg). Les composés ZnA et CdA sont des 

semiconducteurs alors que le HgA est un semi-métal  ،La structure zinc blende est constituée 

d'un empilement de couches de type ABCABCA... (La couche C étant une couche d'anions 

tournée de 60 degrés par rapport à l'axe c) et la structure wurtzite d'un empilement de type 

ABABAB..., comme  le montre la figure 1.4. Cette différence d'empilement implique une 

différence des anions premiers voisins autour d'un cation donné (et vice-versa). Il y a 12 

premiers voisins identiques pour la structure zinc blende et deux types de premiers voisins 

pour la structure wurtzite, chacun au nombre de 6 

 

 

Fig .I. 4 : Mailles élémentaires des structures zinc blende et wurtzite définies par les 3 

vecteurs primitifs a, b, c. A gauche : empilement des couches ABCA dans la direction 

[1 1 1] correspondant a une structure zinc blende. A droite : empilement des couches 

ABAB dans la direction de l'axe C3v (axe c) correspondant a une structure wurtzite 
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➢ Structure électronique : 
       La structure zinc blend appartient au groupe de symétrie Td. En tenant compte du 

couplage spin-orbite, la symétrie au centre de la zone de Brillouin (k≈0) se décompose en 3 

niveaux, notés Γ6, Γ7, Γ8. On trouve les bandes de conductions et de valence suivant ces 

symétries :    

− La bande de conduction est 2 fois dégénérée et composée de fonctions d’onde de 

symétrie Γ6 dont le moment cinétique total vaut J=1/2 

− La bande de valence est composée d’orbitales de symétries Γ8. Le moment cinétique 

total est J=3/2 donc le niveau est 4 fois dégénéré. Il est à noter que le niveau 

d’énergie Γ7  est situé encore plus bas en énergie (Fig. 1-5). Il vient de la levée de  

dégénérescence due au couplage spin-orbit, ∆so. Ce couplage est d’environ 1ev dans 

les semiconducteurs II-VI. Le moment cinétique total de cette bande est 1/2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig I-5 : structure de bande complète 

 

I-7.2 Les  semiconducteurs III-V : 

 

Les semi-conducteurs III-V sont en majorité à gap direct. L’arseniure de gallium GaAs, 

avec un gap de 1,414 eV et le phosphure d’indium InP, avec un gap de 1,35 eV sont les plus 

utilisés surtout dans le domaine de l’optoélectronique et les lasers semiconducteurs. 

La famille de semi-conducteurs III-V s’est agrandie par la venue d’un nouveau 

matériau, le nitrure de gallium (GaN). Également à gap direct, le gap du GaN atteint 3,43 eV à 

300 K. C’est donc un matériau à grand gap, qui complète la gamme spectrale de la famille III-

V, qui concurrence les composés II-VI à grand gap direct dans le domaine optoélectronique et 

qui concurrence les composés à grand gap indirect comme SiC et le diamant pour 

l’électronique haute température et forte puissance. Un atout supplémentaire, et non des 

moindres, est la possibilité de réaliser des alliages InGaN et AlGaN. Comme dans le cas de 

GaAs, l’addition d’indium permet de réduire le gap jusqu’à 1,9 eV dans InN alors que 
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l’addition d’Al permet de l’augmenter pour atteindre 6,2 eV dans AIN. Ces nitrures 

permettent donc de couvrir toute la gamme spectrale du proche ultraviolet et du visible. En 

particulier, le bleu, inaccessible aux autres semi-conducteurs, est le domaine d’excellence du 

GaN. 

 

➢ Structure cristalline :  

Les matériaux III-V sont constitués des éléments des colonnes IIIb et Vb de la 

classification périodique des éléments. Ainsi, de nombreux composés binaires peuvent être 

réalisés. La plupart des matériaux III-V cristallisent dans la structure sphalérite dite "Zinc 

Blende" présentée sur (Fig I.4). Cette structure, qui s'apparente à celle du diamant (C, Ge, Si, 

etc.), est constituée de deux sous-réseaux cubique face centrée (cfc), l'un d'éléments III et 

l'autre d'éléments V, décalés l'un par rapport à l'autre d'un quart de la diagonale principale. 

Chaque atome se trouve donc au centre d’un tétraèdre régulier dont les sommets sont occupés 

par un autre atome de l’autre espèce.  

➢ Structure électronique : 
L’allure générale des bandes est la même pour tous les composés III-V, ils possèdent 

tous un gap direct, c'est-à-dire que le maximum de la bande de valence et le minimum de la 

bande conduction sont situé au centre de la zone de Brillouin, en (K=0).Le minimum central 

de la bande de conduction correspond à des électrons de faible masse effective, donc très 

mobile. Il existe par ailleurs des minima secondaires en bordure de la zone de Brillouin qui 

sont beaucoup plus plats, les électrons ont une masse effective beaucoup plus grandes, et donc 

faible mobilité. 

I-8/Les semiconducteurs magnétique dilués :  

I-8.1.Introduction :   
Au cours de ces dernières années, beaucoup d’études à la fois expérimentales et 

théoriques se sont focalisées sur un nouveau groupe de semi-conducteurs appelés « 

semiconducteurs magnétiques dilués » aux propriétés uniques, ouvrant ainsi la voie à une 

nouvelle science celle de la spintronique considérée aujourd'hui comme l’un des importants 

verrous technologiques. L’idée consiste à gérer l’information non seulement en utilisant la 

charge d’un électron mais aussi les propriétés de spin de l'électron afin de créer de nouvelles 

fonctionnalités et de nouveaux dispositifs électroniques tel que les semi-conducteurs 

magnétiques  dilués (DMS) notés aussi semi-conducteurs semi magnétiques (SMSC). 
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I-8.2 Définition: 
Les DMS ou SMSC sont des semiconducteurs pour lesquels on substitue une fraction 

d’atomes (cation) du semiconducteur hôte par des atomes portant un moment magnétique  

(Fig I.6 et I.7), par exemple des ions de la série des métaux de transition, ce qui a permis de 

créer des semiconducteurs aussi proche que possible des semiconducteurs usuels de la 

microélectronique, mais présentant en outre des propriétés magnétiques très couplées aux 

propriétés électroniques, et c’est  cette combinaison des avantages de la microélectronique et 

des possibilités de l’électronique de spin qui a donné naissance à de nouveaux dispositifs avec 

des fonctionnalités  à la fois optiques, électroniques et magnétique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La 

ter

minologie désignant les semiconducteurs présentant une phase magnétique (ferromagnétisme, 

antiferromagnétisme, état verre de spin, ...) a évolué au cours du temps. Les termes de 

semiconducteur magnétique dilué (DMS pour Diluted Magnetic Semiconductor) ou de 

semiconducteur semimagnétique ont été employés à partir des années soixante lorsque ces 

semiconducteurs présentaient une phase magnétique verre de spin. L’appellation 

"semiconducteur ferromagnétique" est apparue au début des années 90 lorsque les progrès des 

techniques d’élaboration ont permis d’incorporer une quantité plus importante d’éléments 

magnétiques dans les semiconducteurs III-V et à partir du moment où ces semiconducteurs 

présentaient une phase ferromagnétique clairement définie.  

  

I-8.3 Classification des semiconducteurs magnétique dilués : 
  

En fait, il existe plusieurs types de semiconducteurs (Fig. I.8). D'un côté nous avons les 

semiconducteurs non magnétiques (c), qui ne contiennent aucun élément magnétique ; et de 

l'autre les semiconducteurs présentant un réseau périodique d'élément magnétique (a). 

Chauffer ces matériaux est une façon de perturber cet ordre magnétique et de provoquer le 

désordre. Ainsi, pour chaque matériau magnétique, il existe une température au-dessus de 

laquelle il perd ses propriétés magnétiques. Cette température est appelée température de 

Curie (de Pierre Curie prix Nobel de physique). Au-delà de cette température les matériaux 



 

CHAPITRE I : SEMICONDUCTEURS  MAGNÉTIQUES DILUÉS 

 

 13 

sont dans un état désordonné dit paramagnétique. Cependant ces matériaux sont difficiles à 

synthétiser et leur structure cristalline est assez différente des semiconducteurs classiques 

comme le Si ou le GaAs. Les propriétés des semiconducteurs sont souvent modifiées par 

dopage. Il suffit d'introduire des impuretés au sein de leur matrice pour obtenir un composé de 

type n ou p. En appliquant le même principe avec un dopage d'éléments magnétiques, nous 

obtenons les DMS (b), qui sont un mélange entre (a) et (c).   

 

 

 
 

Fig1.8 : Différents types de semi-conducteurs d'après  H.Ohno, Sience 281(1998) 951  

a)éléments magnétiques formant un réseau ordonné b) les éléments magnétiques sont répartis 

aléatoirement sur le réseau hôte. c) semiconducteur non magnétique dépourvu d’éléments 

magnétiques. 

 

On trouve dans la nature des semiconducteurs ferro ou ferrimagnétiques tels que l’EuO 

ainsi que des spinelles semiconducteurs dans lesquels les ions magnétiques forment un réseau 

périodique. Ces matériaux ne sont en général ni de croissance facile ni compatible avec les  

semi-conducteurs les plus utilisés dans l’industrie tel que le Si ou le GaAs. De plus, leur 

température de Curie est très basse, typiquement inférieure à 100K. Les DMS sont une 

possibilité pour contourner ces problèmes. 

 

 On peut classer les DMS en fonction de leurs matrice semiconductrice hôte en plusieurs 

type : Les III- V où l’on trouve entre autre le GaMnAs et le InMnAs, les IV, les IV-VI comme 

le Pb1-x-y SnxMnyTe et les II-VI, par exemple ZnTMO et Cd(TM) Te (TM = ion de la série des 

métaux de transition). De nombreux autres oxydes semiconducteurs sont également beaucoup 

étudiés tel que le TiO2, SnO2 et HfO. 

 

➢ Les DMS IV (semiconducteurs de base de l’électronique): 

 Depuis quelques années, plusieurs groupes ont reporté la présence de phases 

ferromagnétiques dans ces matériaux. On peut noter les résultats obtenus sur le Ge 

dopé  Mn [1] ou Cr [2], ou sur le SiC dopé Fe, Ni ou Mn [3]. 

➢ Les DMS à base des semiconducteurs IV-VI :  

Ces matériaux ont une très grande densité de porteurs, suffisante pour que les 

interactions ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus fortes que 
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l’antiferromagnétismes. La possibilité de contrôler l’apparition d’une phase 

ferromagnétique par la densité de porteurs est connue dans Pb1-x-y SnxMnyTe depuis 

1986 [4]. Toutefois ces matériaux ne sont pas compatibles avec ceux constituant 

l’électronique moderne, car leur structure cristallographique est trop différente. 

➢ Les DMS à base des semiconducteurs III-V : 

Les DMS III-V (essentiellement dopés au manganèse) font aujourd’hui l’objet de 

nombreuses publications. Le premier composé étudié en couche mince fût l’arséniure 

d’indium dopé au Mn. Le groupe de H. Ohno a reporté en 1989 l’existence d’une 

phase homogène dans le In1-x  Mn x As ferromagnétique [5], puis ils ont montré en 

1992 que le ferromagnétisme était induit par les trous [6]. Ces deux publications ont 

encouragé de nombreux groupes à étudier les semiconducteurs III-V dopés Mn et 

notamment le composé Ga1-xMnxAs qui est l’objet, depuis 1996 [7], de nombreuses 

publications expérimentales et théoriques.  

  Dans les DMS III-V composés de manganèse, les ions magnétiques divalents Mn+2 

Sont accepteurs. Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs, domine.        

 Le caractère magnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui est un inconvénient de 

taille pour l’étude et la compréhension de ces systèmes. 

➢ DMS à base des semiconducteurs II-VI: 

Les DMS II-VI, essentiellement tellurure et séléniure, dopés au manganèse, au fer ou 

au cobalt ont été intensivement étudiés au cours des années 70-80. Les propriétés 

magnétiques de ces DMS II-VI sont dominées par les interactions de super-échange 

antiferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci induit un caractère 

paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration d’ions 

magnétiques incorporés. Les progrès des techniques de croissance et notamment le 

meilleur contrôle du dopage de ces semiconducteurs ont permis de mettre en évidence 

une phase ferromagnétique induite par les porteurs (trous) itinérants [8]. Actuellement 

les études se concentrent préférentiellement sur les propriétés magnétiques, électriques 

et optiques d’hétéro-structures (par exemple puits quantiques) et sur les 

semiconducteurs ferromagnétiques à température ambiante (Zn 1-x Cox O, Z1-x Crx Te). 

 

➢ La famille de semiconducteurs magnétiques a base des chalcopyrites : 

 A ce jour, uniquement des résultats pour les matériaux massifs (Zn1-xMnxGeP2 et 

Cd1-xMnxGeP2) ont été reportés (Tc~310K). Parmi ces différentes familles de 

semiconducteurs magnétiques, les chalcogénures ne semblent pas être pour le moment 

de bons candidats pour la réalisation de dispositifs en raison notamment de la 

difficulté d’élaborer ces matériaux et de leurs faibles températures de Curie. Les 

chalcopyrites présentent l’avantage d’avoir des températures de Curie supérieures à 

300K mais ces composés sont difficilement incorporables dans les structures IV ou 

III-V. Cependant, ces chalcopyrites ont la particularité de posséder une phase 

ferromagnétique pour des composés de type p ou n. 
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➢ Avantage des DMS à base des semiconducteurs III-V et II-V : 
 

Nous regroupons quelques avantages majeurs des DMS III-V et II-V. Cela permet de 

comprendre pourquoi ces matériaux sont très présents dans les recherches sur 

l’électronique de spin. 

 

−   Tout d’abord, certains sont compatibles cristallographiquement avec des dispositifs 

existants : par exemple, on peut intégrer une couche d’aligneur de spin à base de 

séléniures sur un dispositif préexistant en GaAs. 

− Ensuite ils disposent de quelques avantages intrinsèques : grands temps de vie  

− (Jusqu’à100ns) des porteurs polarisés permettant leur transport sur plusieurs centaines 

de nanomètres ; forte efficacité dans la polarisation et l’injection de spins ; localisation 

des porteurs au sein d’hétérostructures dans des puits quantiques ou des boites 

quantiques. 

− Ajoutons à cela toutes les possibilités qu’ouvre l’ingénierie de bande sur ces matériaux 

: ajustement de gap, du paramètre de maille, des contraintes, en fonction des besoins. 

− Ces matériaux ont également quelques propriétés magnétiques intéressantes ; Bien 

évidemment, l’existence d’une phase ferromagnétique au-delà de la température 

ambiante est importante. Citons également le fait que l’importance de leur facteur de 

Landé, qui quantifie le couplage entre les propriétés de spin et le champ magnétique 

extérieur, assure un splitting Zeeman conséquent. Les propriétés dépendantes du spin, 

telle que la rotation de faraday géante est ainsi amplifiée, et un champ magnétique 

assez faible peut suffire pour polariser totalement les porteurs au niveau de fermi. 

I-8.4  Semiconducteurs et impuretés magnétiques: 

 

➢ Les métaux de transitions: 

Ce sont les éléments chimiques couvrant les groupes allant des colonnes IIIb à IIb (ou 

colonnes 3 à 12) dans la classification périodique. Tous ces éléments ont des configurations 

d'orbitales électroniques similaires, et donc des propriétés chimiques voisines. La 

caractéristique principale des métaux de transition est de présenter une couche d'orbitales d 

incomplète. Les 5 orbitales d se remplissent progressivement par acquisition de 1 à 10 

électrons, selon une des règles de Hund. En général, les éléments de transition ont des 

densités et des températures de fusion élevées. En outre, ils présentent des propriétés 

magnétiques et peuvent former des liaisons ioniques et covalentes avec les anions. Ces 

matériaux présentent aussi des températures de Curie élevées (>1000K) et une polarisation de 

spin relativement importante à la température ambiante (≈ 40%). 
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➢ électron 3d : 
Les éléments de transitions présentent une couche 3d incomplète, qui a pour 

conséquence l'existence de moments magnétiques localisés (Fig I.9). Les électrons 3d des ions 

magnétiques ne forment pas de bande séparée à cause de leur manque de recouvrement .Par 

contre, ils peuvent modifier les propriétés électroniques des bandes du fait de leur hybridation 

avec les états p de la bande de valence. La couche 3d se sépare en niveau 3d↑ entièrement 

occupé et un niveau 3d↓ vide ou partiellement rempli, selon le type de l'ion de transition (Mn, 

Fe, Co…). Le champ cristallin scinde chacun des deux niveaux en un doublet  eg et un triplet 

t2g. Il y a alors hybridation entre les états t2g de l'ion magnétique et les états p de la bande de 

valence. Par contre, cette hybridation n'influence que très faiblement les  niveaux eg. La 

différence entre les métaux de transition apparaît dans la variation des énergies des états eg et 

t2g, cette variation résulte d'une occupation différente des niveaux 3d. 

 
Fig. I.9 : configuration électronique des états 3d et 4s des métaux de transition 

 

 

➢ Semiconducteurs à base de chrome : 
Le chrome est sans doute l’élément le plus utilisé après le Mn. Il a été incorporé dans les 

semiconducteurs IV, II-VI et III-V. Parmi les semiconducteurs IV, on peut se référer aux 

travaux de Choi et al. [9]. Ils ont élaboré des monocristaux de germanium dopé au Cr (1%) et 

ont reporté des températures de Curie de l’ordre de 125K. Cependant la présence d’une phase 

secondaire ferromagnétique, dont la température de Curie est de l’ordre de 90K n’est pas à 

exclure.                                   

 Parmi les semiconducteurs II-VI, H. Saito et al. [10,11] ont reporté la présence d’une 

phase ferromagnétique dans le composé ZnTe. La température de Curie est de l’ordre de 15K 

(pour 3.5% de chrome) et ce composé a une densité de trous de 1015cm. Cette température de  

Curie reste faible mais est tout de même supérieure aux semiconducteurs II-VI dopés au Mn  

où les Tc sont fréquemment inférieurs à 4K. Plus récemment, pour des concentrations de Cr 

élevées (20%), ils ont obtenu une phase ferromagnétique à température ambiante et ont 

montré qu’il existait une forte interaction entre les spins des porteurs localisés d et des 

porteurs délocalisés sp[12]. Le chrome a été aussi  incorporé dans les semiconducteurs III-V 
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GaN, AlN et GaAs ;  M. Yamada et al. [13] ont élaboré le composé (Ga, Cr)As avec des 

concentrations de chrome  de 3% à 26%. La température de Curie de ces composés reste 

inférieure à la température ambiante. A. Dakhama et al. [14] ont reporté des températures de 

Curie de 10K, la densité de porteurs des couches minces étant de l’ordre 1020cm-3. Plusieurs 

groupes ont réussi à incorporer du chrome dans des nitrures (monocristaux [15] et couches 

minces [16, 17]) et ont observé une phase ferromagnétique à température ambiante. 

➢ Semiconducteurs à base de fer : 
  L’incorporation de fer dans des semiconducteurs fait l’objet pour l’instant de peu de 

publications. On peut noter cependant les résultats concernant les semiconducteurs SiC, GaN 

et ZnO. Theodoropoulou et al. [18.3] ont implanté des atomes de fer (5%) dans le 

semiconducteur IV-IV SiC et ont mesuré une phase ferromagnétique jusqu’à 270K. Akinaga 

et al. [19] ont élaboré par épitaxie par jets moléculaires des couches de GaN dopées au fer. La 

température de Curie de ces couches n’excédait pas 100K (pour une concentration de fer 

de1019cm-3). Han et al. [20] ont reporté une température de Curie de l’ordre de 550K pour le 

semiconducteur ZnO dopé au Fe et ont montré que l’introduction de cuivre comme dopant  

cm électrique (1%) augmentait considérablement le moment magnétique. 

➢ Semiconducteurs à base de cobalt : 
      Le cobalt a été essentiellement intégré dans des oxydes dont notamment le ZnO et le 

TiO2. Quelles que soient les méthodes d’élaboration (épitaxie par jets moléculaires, 

pulvérisation cathodique ou ablation laser), l’incorporation du cobalt, sans former d’agrégats 

métalliques, semble beaucoup plus délicate que pour les autres métaux  [21, 22, 23,24]. 

Cependant plusieurs groupes ont reporté la présence d’une phase homogène de ZnO dopé au 

cobalt avec des Tc supérieures à la température ambiante [25,26]. Des températures de Curie 

supérieures à 300K ont été mesurées pour des couches de TiO2 dopés au cobalt élaborées par 

ablation laser, par épitaxie par jets moléculaires (EJM) [27] ou par des techniques 

combinatoires laser-EJM [28]. L’origine du ferromagnétisme des composés ZnO ou TiO2 

dopés Co reste encore à éclaircir. 

 

➢ Semiconducteurs à base de vanadium ou de nickel : 
Ces métaux de transition ont été peu utilisés. On peut noter l’incorporation du nickel 

dans le semiconducteur SiC où la température de Curie est de l’ordre de 50K [3] et dans le 

GaN où la Tc est de 185K [29]. Le ZnO dopé au vanadium, élaboré par ablation laser, 

possède une Tc supérieure à 350K [30]. 

➢ Semiconducteurs à base de manganèse : 
Le manganèse  est le métal de transition le plus utilisé, il a été incorporé dans les 

semiconducteurs IV, II-VI, III-V et dans les chalcopyrites. C’est un métal de transition de la 

colonne VIIB de la classification périodique possédant deux électrons de valence sur une 

orbitale 4s2, ce qui lui permet de prendre la place d’un cation dans les semiconducteurs 

magnétiques dilués. La différence importante entre le manganèse et les éléments de la colonne 

II est que l'orbitale 3d est à moitié pleine (3d5). Les cinq électrons de cette orbitale ont, de par 
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la règle de Hund, des spins parallèles. Ils ne participent pas aux liaisons covalentes, mais 

confèrent au manganèse un spin 5/2. Je me restreindrai dans ce paragraphe aux 

semiconducteurs présentant une Tc proche ou supérieure à la température ambiante. Parmi les 

semiconducteurs IV, on peut noter les résultats obtenus pour le Ge dont les Tc sont de 285K 

pour des monocristaux [31] (115K pour des couches minces [32]). Le SiC a une Tc de 250K 

[3].   

Les semiconducteurs III-V dopés au Mn ont été intensivement étudiés. Pour le moment 

les nitrures et les phosphures sont les plus prometteurs. Les températures de Curie pour le 

GaN sont bien au-dessus de 300K [33,34] tandis que pour le GaP, elles sont proches de 300K 

[35, 36,37]. Enfin les chalcopyrites ont aussi des Tc proches de 300K mais pour l’instant 

uniquement pour des monocristaux [38, 39,40 ,41]. Différents éléments de transition (Cr, Mn, 

Fe, Co, Ti, V) ont été incorporés dans des semiconducteurs (IV, II-VI, III-V, chalcopyrites). 

Les semiconducteurs ferromagnétiques présentant une température de Curie supérieure ou 

proche de la température ambiante sont donnés dans le tableau I.1. 

 

Matériaux Tc(K) 

SiC : Fe 

Ge : Mn 

270 

285 

(Al,Cr)N 

(Al,Co)N 

(Ga, Cr)N 

(Ga, Mn)N 

(Ga, Mn)N 

(Ga, Mn)N 

(Ga, Mn)P : C 

(Ga, Mn)P : C 

>300 

300 

270 

>750 

320 

370 

>330 

300 

(Zn, Cr)Te 

(Zn, V)O 

(Zn,Co)O 

(Zn,Co)O 

(Zn,Mn)O:Sn 

(Zn,Fe)O:Cu 

(Zn, Cr)O: Li 

300 

>350 

>350 

>350 

250 

>550 

>350 

 

Tableau I.1: Semi-conducteurs présentant une température de Curie supérieure ou proche de 

la température ambiante [42]. 

 

 

I-9/Les interactions  magnétiques : 
 

On peut considérer les semiconducteurs semimagnétiques comme étant un ensemble de 

deux systèmes l’un comportant des électrons délocalisés (la bande de valence ou bande de 

conduction) et l’autre contenant les électrons localisés (impuretés magnétiques). Ce qui nous 

permet de distinguer  deux types d’interactions (Fig. I.10) : 



 

CHAPITRE I : SEMICONDUCTEURS  MAGNÉTIQUES DILUÉS 

 

 19 

 

❖ Les interactions d’échange entre électrons délocalisés et ions magnétiques 

(Interactions sp-d) qui sont responsables, en particulier d’un effet Zeeman géant des 

états électroniques de valence et de conduction en présence d’un champ magnétique. 

❖ Les interactions d’échanges entre les ions magnétiques (interaction d-d), qui couplent 

les moments localisés sur des sites différents et sont responsables des propriétés 

magnétiques  des DMS. 

 

 
 

Fig I.10 : Les différentes interactions d’échanges entre 

Porteurs de charge 

 

I-9.1 Interaction entre porteurs localisés et délocalisés : 
 

 Les porteurs délocalisés sont soit dans la bande conduction Γ6 principalement 

composée des orbitales s des cations, soit dans la bande de valence Γ7 et Γ8 (au voisinage du 

centre de la zone de Brillouin) composée essentiellement des orbitales p des anions. Les 

porteurs localisés sont des électrons d dans le cas des métaux de transition. Les interactions 

d’échange sp-d entre les deux types de porteurs constituent la caractéristique essentielle de ces 

semiconducteurs ferromagnétiques. 

Cette interaction d’échange entre les électrons d et les porteurs des bandes de valence et 

de conduction peut s’écrire par l’hamiltonien : 

         Hech = ∑Ri J (Ri-r) Sis                                               I-1 

Où Si est le spin des ions Mn (en position Ri), s est le spin des porteurs délocalisés (en 

position r) et J est l’interaction d’échange entre les porteurs délocalisés et les électrons du Mn. 

En utilisant l’approximation du champ moléculaire on peut remplacer l’opérateur de spin Si 

par sa moyenne thermodynamique < S >. Les ions Mn étant répartis aléatoirement, l’ordre 

cristallographique de la structure zinc-blende est brisé. 

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

sites Mn par une moyenne sur tous les sites cations multipliée par la concentration de Mn (x), 

l’hamiltonien peut s’écrire sous la forme : 
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 H
ech

 = x∑𝑅𝑖 𝐽 (𝑅 −  𝑟) 〈𝑆〉𝑠                                                    I-2       

L’interaction entre les porteurs de la bande Γ6 (bande de conduction) ou les porteurs de la 

bande Γ8 (bande de valence) et les électrons d localisés s’écrit par l’hamiltonien d’échange : 

𝐻𝑒𝑐ℎ= −𝑥𝑁0𝛼〈𝑆〉s                                                                                          I-3                                                                                                                                             

𝐻𝑒𝑐ℎ= −𝑥𝑁0𝛽〈𝑆〉𝑠      

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-9.2 Interactions  entre ions magnétiques : 
 

Les principales interactions sont le super-échange, le double échange et l’interaction 

RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida). 

 

➢ Le super-échange : 
C’est un processus où les deux ions magnétiques dans les semiconducteurs  

ferromagnétiques de type p sont corrélés via une interaction d’échange cinétique entre ces 

ions et la bande de valence.  

Dans beaucoup d’oxydes de métaux de transition (MT), ou des matériaux proches, les 

interactions magnétiques entre les ions des (MT) sont régulées par un anion intermédiaire. 

 

➢ Le double échange :         
Le modèle de double- échange a été introduit par Clarence Zener [43,44] en 1951, pour  

expliquer la forte corrélation entre le caractère métallique et ferromagnétique, et il a été 

observé par Jonker et van Santen [45] dans les manganites substitués La1-xDxMnO3 (où D est 

un cation alcalino-terreux divalent). 

Jonker et van Santen ont trouvé que l'ion Mn+3 a un moment de 4 magnétons de Bohr et 

l'ion Mn+4 un moment de 3 magnétons de Bohr. Ils ont donc associé la forte conductivité 

électrique au transfert des électrons de l'ion Mn+3a l'ion Mn+4 :  

Zener a considéré le ferromagnétisme et la conductivité électrique, comme la 

conséquence de l'interaction entre les électrons de conduction et les spins localisés des 

orbitales d des ions de manganèse. En utilisant les règles de Hund, Zener a considéré que l'état 

fondamental devrait être caractérisé par l'alignement parallèle des spins des électrons 

localisés. L'électron devrait donc se déplacer dans cet environnement de spins localisés 

parallèles, a fin de diminuer l'énergie du système. Zener a étudié le mécanisme d'interaction 

comme le transfert électronique entre les ions manganèse de l'état initial  ψ1 a l’état final ψ2, 

via l'ion oxygene. Il a appelé ce transfert le double-échange (Fig I.11) : 
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Figure I.11: mécanisme de double échange de Zenner 

 Le super-échange est généralement antiferromagnétique tandis que le double échange 

est  ferromagnétique.  

 

Dietl et al.ont appliqué le modèle de Zener avec une description de la structure de  

bande de valence, ce qui a permis d’expliquer avec succès les températures de Curie 

observées pour le (Ga1-x Mn) As et le (Zn1-x Mn) Te. Le modèle de Zener du champ moyen, 

prend en compte l’anisotropie des interactions d’échanges par l’entremise des porteurs liés au 

couplage spin-orbite du matériau hôte. Cela révèle les effets importants du couplage spin-

orbite dans la bande de valence en déterminant l’amplitude de la Tc et direction d’axe facile 

dans des semiconducteurs  ferromagnétiques de type p. La température de curie est 

proportionnelle à la densité d’ions de manganèse et la densité des trous. Basé sur ce modèle, 

Dietl et al [46,47] ont prédit l’évolution de la  Tc dans différents semiconducteurs de type p 

(1020cm-3) dopés de 5% de manganèse. Ainsi d’après la théorie (Fig. I.12), les 

semiconducteurs à large bande interdite ont les Tc les plus élevés et qui peuvent atteindre des  

Tc supérieure à la température ambiante.  
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(I.1)I  

 

 

Fig I.12 : Températures de Curie calculées pour des semiconducteurs III-V (gauche), IV et II-

VI (droite) contenant 5% de Mn de charge 2+ et une densité de trous de 3.5.1020cm-3 D’après  

Dietl et al. [47]. 

 

 

➢ Le mécanisme RKKY : 
Le mécanisme RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida) a été introduit pour 

expliquer le ferromagnétisme dans les terres rares. 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. Dans 

le mécanisme RKKY, le ferromagnétisme est expliqué par un couplage d’échange entre les 

électrons de conduction et le moment localisé porté par les orbitales 4f des terres rares. Dans 

ce modèle le signe du couplage dépend de la distance entre deux ions magnétiques, 

alternativement ferromagnétique et antiferromagnétique. Ce modèle a ensuite été appliqué 

pour expliquer le couplage ferromagnétique/antiferromagnétique entre deux couches minces 

d’un métal ferro-magnétique 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. Dans le cas de semiconducteurs magnétiques 

dilués, la distance entre deux ions magnétiques est plus courte que la distance moyenne entre 

deux spins délocalisés, dans ce cas, l’interaction RKKY est identique au double-échange dans  

le modèle de Zener. Cette interaction est à l’origine de la phase ferromagnétique des 

semiconducteurs (III, Mn) V à forte concentration de trous. 
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Chapitre  II : Théorie de la Fonctionnelle de la  Densité DFT 

II-1 Introduction : 
 

Dans un solide, l’association des particules élémentaires (ions et électrons), la 

répartition pour les atomes et les molécules, le milieu de déplacement et l’état physique de ces 

derniers joue un rôle essentiel pour investiguer sur les différentes propriétés physico-

chimiques qui sont derrières une organisation intime des particules. A cet effet, il est 

nécessaire d’impliquer les méthodes de calcul comme un moyen d’accès supplémentaire à la 

compréhension des systèmes physiques. En général, ces simulations sont basées sur des 

méthodes de calcul pouvant être divisés en trois grandes catégories : 

 

❖ Les méthodes empiriques, utilisant des données expérimentales en vue de trouver les 

valeurs des différents paramètres caracm2térisant le matériau semi-conducteur. 

❖ Les méthodes semi-empiriques, qui nécessitent les paramètres atomiques et les 

données expérimentales en vue de prédire d'autres propriétés qui ne sont pas encore 

déterminées expérimentalement. 

❖ Les méthodes Ab-lnitio (méthodes du premier principe) utilisant seulement les 

constantes atomiques comme données pour la résolution de l'équation de Schrödinger.  

 

En ce qui concerne les études structurales des atomes, des molécules et des agrégats, des 

progrès considérables ont été réalisés au cours de ces dernières années dans plusieurs 

directions. Le traitement des effets relativistes, l’utilisation du pseudo-potentiel pour les 

électrons du cœur ont permis d’étendre à l’ensemble du tableau périodique le domaine des 

études ab-initio, mais certains composés continuent à poser des problèmes complexes. Les 

métaux de transition, avec la couche dpartiellement remplie et des contributions très 

importantes de la corrélation, suscitent encore beaucoup de questions. 

 Pour un système à N corps, la résolution de l’équation de Schrödinger a besoin de certaines 

approximations. Parmi eux les méthodes ab-intio dites "de premier principe" qui présentent le 

Plus d'intérêt, et comprennent: 

 

1) Les méthodes de Hartree-Fock (HF), souvent utilisée par les chimistes. 

2) Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT, ou Density Functionnal 

Theory), plus utilisées par les physiciens.                                 

  Ces méthodes ont pour objectif de résoudre l’équation de Schrödinger sans introduire 

de Paramètre ajusté à l’expérience, c’est-à-dire elles déterminent la fonction d’onde (Ψ) et 

l’énergie (E) d’un système quantique. 

La résolution de l’équation de Schrödinger d’un système complexe, nécessite 

l’introduction de différentes approximations communes aux deux méthodes HF et DFT qui 

sont l’approximation adiabatique de (Born-Oppenheimer) et l’approximation «orbitalaire». 

L’approximation adiabatique permet de séparer le mouvement électronique du mouvement 

nucléaire alors que  l'approximation «orbitalaire», peut ramener un système dont les particules 
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interagissent entre elles à un système où les particules sont indépendantes. De cette 

approximation découle la méthode de HF à travers laquelle résulte la décomposition de la 

fonction d’onde multiélectronique en un produit de fonctions spin-orbitales 

monoélectroniques. Par contre dans la Fonctionnelle de densité, la densité électronique du 

système est exprimée comme une somme des densités associées à chaque particule [1]. 

 

II-2 Méthode du Premier principe (ab initio) : 
 

Les méthodes ab initio [2-3] cherchent à prédire les propriétés des matériaux, par la 

résolution des équations de la mécanique quantiques, sans utiliser de variables ajustables. 

Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une 

reformulation du Problème quantique à N corps en un problème portant uniquement sur la 

densité électronique. A l’origine, on parle de méthodes ab initio (ab initio : depuis le début) 

puisqu’elles sont basées simplement sur les équations de la mécanique quantique, et non sur 

des modèles empiriques et des constantes expérimentales. Elle consiste à résoudre l’équation 

de Schrödinger indépendante du temps [4]. 

Aujourd’hui, la DFT constitue l’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs 

quantiques des structures électroniques du solide, car la réduction du problème qu’elle apporte 

permet de rendre accessible au calcul l’état fondamental d’un système comportant un nombre 

important d’électrons. C’est donc une méthode de choix pour l’étude des propriétés physiques 

de l’état fondamental des solides [5].  

II-3-1 Résolution de l’équation de Schrödinger : 
 

Théoriquement l’étude des propriétés électroniques des solides est basée sur la 

mécanique quantique par la résolution de l’équation de Schrödinger d’un système de N 

électrons. L’opérateur hamiltonien qui représente les différentes contributions à l’énergie 

totale du Système, est donné par l'équation suivante: 

  

              ̂ =                                                   (II.1)                                                                                                                                            

 

Où E est l’énergie de l’état fondamental décrit par la fonction propre . Généralement, 

L’opérateur hamiltonien s’écrit :                                                    

 

      
( ) ( ) ( ) ( ) ( )ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ,e N ee NN NeH T r T R V r V R V r R= + + + +

                                     (II.2)     

                              

Où e  ˆ e et  
ˆ

N sont respectivement les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et 

des noyaux, 
ˆ
eeV et 

ˆ
NNV  sont les opérateurs respectifs de l’énergie de répulsion entre électrons 

et entre noyaux, 
ˆ
NeV  est l’opérateur d’énergie d’attraction entre noyaux et électrons. En 
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utilisant les unités électrostatiques, le terme 4πε0vaut 1. Les opérateurs qui forment 

L’hamiltonien peuvent  s'écrire : 

( ) 2ˆ
2

N

i

i

e r
m

 = − 
 

( ) 2ˆ
2

N

N i

i

R
m

 = − 
 

( )
2

ˆ
N

ee

i i j

e
V r

r r
=

−


 

( )

2

ˆ
N

I J

NN R
i I J

Z Z e
V

R R
=

−


 

( )
2

,

ˆ , I
Ne

i I i I

Z e
V r R

r R
= −

−


 

Où 2
h


=

 et h la constante de Planck, m la masse d’un électron, M  la masse du 

noyau et Z sa charge.                                                                                                   

L’opérateur Hamiltonien peut être décomposé en deux contributions, l'une cinétique et 

l'autre potentielle. La partie cinétique est composée de termes ˆ e   pour les électrons et 
ˆ

N  

pour les noyaux. La contribution à l’énergie potentielle est attractive entre électrons et noyaux 

(
ˆ
NeV ), et répulsive entre électrons-électrons (

ˆ
eeV ) et noyaux-noyaux (

ˆ
NNV ). 

II-3-2 Approximation de Born-Oppenheimer 1927 : 
 

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé une approximation pour le calcul de la 

structure de bandes électroniques des matériaux à l’état solide. Elle a permis de négliger le 

mouvement des noyaux par rapport à celui des électrons, et ne tiennent compte que de celui 

des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires [6]. On néglige ainsi 

l’énergie cinétique
ˆ

N  des noyaux et l’énergie potentielle noyaux-noyaux qui devient une 

constante choisie comme nouvelle origine des énergies. L'hamiltonien (II.2) devient alors: 

 

            
ˆ ˆ ˆ ˆ

e Ne eeH T V V= + +                                                                            (II.3)  

 

L’approximation de Born-Oppenheimer qualifiée d’adiabatique consiste à séparer le 

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

ultérieurement 
ˆ

N  et 
ˆ
NNV   pour aborder le problème des vibrations du réseau (phonons) mais 

en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le système électronique d’une part et 

les modes de vibration d’autre part.  
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II-4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 
 

Après le l’approche de base proposée par Thomas et Fermi dans les années 1920 [7-8]. 

Hohenberg et Kohnet Kohn et Sham [9-10], ont franchi les pas par la proposition de deux 

théorèmes dont la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functional 

Theory) se découlait. Ces théorèmes stipulent qu’il est possible de décrire l’état fondamental 

d’un solide à partir de sa densité électronique. Les cristaux peuvent être considérés, d’après 

l’approximation de Born-Oppenheimer, comme constitués d’électrons se déplaçant dans un 

potentiel périodique dû aux noyaux atomique. L’énergie totale du système est une 

fonctionnelle de la densité électronique ρ0(r) pour laquelle il est possible d’utiliser le principe 

variationnel : l’unique densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité d’état 

fondamental. 

II-4-1 Théorèmes d’Hohenberg-Kohn (1964) : 
 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basée sur les deux théorèmes de 

Hohenberg et Kohn suivants [9]:   

Premier théorème: Pour tout système d’électrons en interaction, le potentiel externe 

( )extV r
 est uniquement déterminé, à une constante près, par la densité électronique de l’état 

fondamentalρ0(r). Toutes les propriétés du système sont déterminées par la densité 

électronique de l’état fondamental ρ0(r)   

  Second théorème : L’énergie totale du système peut alors s’écrire comme une 

fonctionnelle de la densité électronique, E= E[ρ(r)],et le minimum de l’énergie totale du 

système correspond à la densité exacte de l’état fondamental ρ(r)=ρ0(r) (principe 

variationnel). Les autres propriétés de l’état fondamental sont aussi fonction de cette densité 

électronique de l’état fondamental». 

    0 min  = 
                                                                                       (II.4) 

Pour un système polarisé, on peut écrire: 

     0 ,    =                                                                          (II.5)                                                                                    

Les deux théorèmes ne donnent aucune indication concernant la forme de E[ρ] dont dépend 

La DFT. De ce fait, il est nécessaire d'introduire des approximations fiables permettant de 

traiter E[ρ]. 

La fonctionnelle de l'énergie totale de l'état fondamental s'écrit comme suit:  

  ˆ ˆˆ( )extp V V =    =  + + 
 

ˆ ˆˆ( ) extV V=  +  +  
 

     ˆ( ) ( )HK extF r V r d r = +                                                     (II.6)  
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 HKF 
 Est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, elle est valable pour n'importe quel 

système à plusieurs électrons. De même, les deux théorèmes ne donnent aucune indication sur 

la forme de  ( )HKF r
. 

  II-4-2 Approche de Kohn-Sham (1965) : 
 

L'approche proposée par Kohn et Sham [10] en 1965 suite aux travaux de Hohenberg et 

Kohn, est basée sur l'idée suivante: 

Le gaz électronique peut être décrit par des particules fictives sans interactions, 

représentées par des fonctions d'ondes mono particules ( )i r , où le gaz de particules fictives 

présente à l'état fondamental la même densité électronique, donc la même énergie E[ρ] que le 

gaz électronique réel. Cette idée constitue la base de calculs ab-initio par la théorie de la 

fonctionnelle de la densité pour le système interactif qui peut être exprimée par:  

   
         0( ) ( ) ( ) ( ) ( )xc extF r T r r r V r    = + + +

                              (II.7)  

Avec: 

 0 ( )T r
→  l'énergie cinétique du gaz d'électrons non interagissant. 

 ( )r →  le terme de Hartree (interaction coulombienne entre les électrons). 

 ( )xc r
→  une fonctionnelle dite "énergie d'échange et de corrélation" décrivant 

l'interaction inter-électronique. 

 ( )extV r
→terme qui décrit l'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle 

des noyaux entre eux. 

L'équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l'approche de Kohn et Sham est de la 

forme:  

( ) ( )ˆ
KS i i ir r   =

                                                                     (II.8) 

Avec ( )i r
  est la fonction d'onde à une particule et i  est l'énergie d'une particule.  

Les particules fictives subissent un potentiel effectif ( )ˆ
effV r

 somme de trois potentiels : 

( ) ( ) ( ) ( )ˆ ˆ ˆ
eff ext H xcV r V r V r V r= + +

                                        (II.9)        

Les deux termes 
ˆ
HV  et 

ˆ
xcV   s'expriment en fonction de la densité  Electronique  [11-12]: 

  

 

( )2 3ˆ r
V e d r

r r





= 

−                                                                                           (II.10)                                                                                                          

 ˆ
( )

xc

xcV
r

 




=
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Avec i≠j, La densité d'électrons est donnée par la somme de tous les états occupés [13]: 

( ) ( ) ( )i iocc
r r r  =                                                                (II.11) 

 

La résolution des équations de Kohn et Sham reste impossible tant que le potentiel 
ˆ
xcV  ne 

Présente pas de forme explicite.  

II-4-3 Le potentiel d'échange et corrélation Vxc (r) : 
 

 Le potentiel 
ˆ
xcV (r) jouant le rôle clef pour la DFT, et qui permet de compenser la perte 

d'information sur les propriétés d'échange et de corrélation du gaz électronique due au passage 

d'une fonction d'onde réelle multi particules vers des fonctions d'onde fictives mono particules 

sans interactions par la méthode de Kohn et Sham.. 

Les électrons dans un gaz électronique réel ont des fonctions d’ondes antisymétriques. 

De ce fait, elles engendrent une séparation spatiale des électrons de même spins. C'est-à-dire 

que deux électrons ne peuvent subsister dans le même état quantique, sauf le cas asymétrique 

(l’un parallèle et l’autre antiparallèle) leur énergie coulombienne est aussi réduite. Il est 

nécessaire de mentionner la contribution de la différence d'énergie dite énergie d’échange 

dans le calcul de l’énergie totale. Sa détermination est souvent référée à l’approximation de 

Hartree-Fock [14], qui suppose que l’électron subit un champ effectif self-consistant dû aux 

autres électrons. Mais dans cette approximation, l’énergie de coulomb associée à tous les 

électrons ainsi que celle des électrons de spins opposés, est réduite. Ainsi, il faut exclure 

l’énergie calculée par l’approximation de Hartree-Fock de l’énergie du système (à plusieurs 

corps). Cette différence d’énergie est appelée l’énergie de corrélation. 

II-4-3-a Approximation de la Densité Locale (LDA): 
 

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) consiste à 

supposer que le potentiel d’échange et de corrélation est une fonctionnelle de la densité 

électronique locale.  

 On considère que le système que l’on étudie se comporte localement comme un gaz 

homogène , l’énergie d'échange et de corrélation par électron dans le gaz réel en tous point r 

de l'espace 
 ( ),xc p r

 soit égale à l'énergie d'échange et de corrélation par électron dans le 

gaz homogène de même densité 𝜌(𝑟)  ,  ( )hom ,xc p r
  alors l'énergie totale d'échange et de 

corrélation du gaz réel vaut donc [11-12]: 

 

       
( ) ( ) ( )hom 3LDA

xc xcr r r d r       = 
                                       (II.12)  
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( )hom

xc r  
   est l'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz homogène d'électrons de densité 

constante égale à sa valeur en r  Ainsi, pour un élément de volume 3d r  centré au point A de 

position r, l'énergie d'échange et de corrélation ne dépend que de la densité électronique au 

point A.  

( )xc r  
  est la somme des deux compositions, échange 

( )x r  
  et corrélation     

( )c r  
   : 

 

        
( ) ( ) ( )xc x cr r r          = +

                                                        (II.13) 

dont la partie échange est calculée à travers la fonctionnelle d'énergie d'échange formulée par 

Dirac:  

( ) ( )
1

33 3

4
x r r  



   = −                                                                           (II.14)              

 La partie corrélation est complexe, et plusieurs formes sont proposées dans la littérature 

[15-18]. Une telle approximation donne de meilleurs résultats dans le cas de systèmes pour 

lesquels la densité électronique varie lentement, les calculs ont cependant montré qu’elle 

donnait des résultats relativement corrects pour de matériaux avec des liaisons covalentes. En 

revanche, l’inconvénient majeur est qu’elle surestime les énergies de liaisons, et sous-estime 

les longueurs de liaisons. 

 

 II.4-3-b L'approximation de la densité de spin locale (LSDA) : 
 

   Pour l’étude des matériaux magnétiques, l'énergie d’échange et de corrélation semble 

incomplète, au moment où le spin de l’électron joue un rôle crucial dans ces systèmes. 

L’intervention des deux densités, ( )r 
 pour les électrons majoritaires (spin-up) et 

( )r 
 pour les électrons minoritaires (spin-down) dans la matrice de densité, dans un 

potentiel 
( )xcV r 

   dépend explicitement des orientations de spin (up et down). Le terme 

d'échange et de corrélation est décrit par la formule [19]:  

( ) ( ) ( ) ( )hom 3, ( ) ,LDA

xc xcr r r r r d r           =   
                       (II.15)  

Où 
( ) ( )hom ,xc r r    

   est l'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz 

d'électrons homogène. L'approximation LSDA a une tendance à sous-estimerles valeurs de 

gap dans le cas des matériaux fortement corrélés. 
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II-4-3-c Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : 
 

Dans l’approximation LDA, le potentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la 

densité locale et non des variations locales de cette densité, on peut dire qu’elle bien adaptée 

seulement aux systèmes homogènes. L’approximation LSDA permet une description correcte 

des comportements physiques seulement pour des calculs ne demandant pas de grandes 

précisions, or elle donne une énergie d’échange t de corrélation qui est généralement sous-

évaluée d’environ 10% pour tous les atomes, molécules et solides. Il parait naturel qu’une 

approximation ait vu le jour pour tenter de prendre en compte ces déviations dans la 

fonctionnelle d’échange et de corrélations. Cette approximation est connue sous le nom GGA 

(Generalized Gradient Approximation) et définit une fonctionnelle d’échange et de corrélation 

qui dépend non seulement de la densité électronique locale mais aussi du gradient local de 

cette densité [20] : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)⃗⃗  ⃗] = ∫ 𝜌(𝑟)⃗⃗ 𝑓

𝑥𝑐
[𝜌(𝑟)⃗⃗ , 𝛻𝜌(𝑟)⃗⃗ ]𝑑3𝑟                              (II.16)                                                         

Où  
( ) ( ),xcf r r  

   est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité. De 

même, il existe plusieurs paramétrisations de la fonction xcf en GGA [21,23], qui dépendent 

du choix de l'étude (propriétés structurales et électroniques, structure de bande, ...). 

L’avantage de la GGA est qu’elle peut améliorer la précision sur la valeur de l’énergie totale, 

les énergies d’atomisation, les énergies de barrière ou les écarts d’énergie entre différentes 

structures, elle apporte également une correction sur les liaisons chimiques qu’elle a tendance 

à rendre plus faibles et dont elle augmente la longueur. L’avantage de la GGA est qu’elle 

donne des résultats relativement meilleurs pour des matériaux présentant des variations 

spatiales de la densité électronique ; c’est notamment le cas de oxydes de métaux de transition 

qui possèdent des électrons très localisés. La version GGA utilisée par la suite est la version 

PBE (Pedrew-Burke-Ernzerhof) [22].  

II.4-3-d L'approximation Engel-Vosko (EV-GGA) : 
 

Bien que les deux approximations (GGA et LDA) aient montré leur efficacité, elles ne 

donnent pas toujours des résultats satisfaisants. Par exemple le cas d’un isolant ou elles 

échouent à déterminer et reproduire l’état fondamental de certains métaux (les largeurs de 

bandes interdites, composés à base de terres rares,…). Afin de corriger cette lacune, Engel et 

Vosko ont montré [28], que la GGA ne s’améliore pas sur l’expansion du second ordre du 

gradient généralisé à cause de l’annulation des erreurs locales, d’où la correction apportée au 

terme de corrélation, par le mixage du second ordre du gradient généralisé avec le terme 

exacte de corrélation de Hartree-Fockest nécessaire. Une nouvelle approximation dite 

"approximation Engel-Vosko (EVGGA)"s'avère plus efficace pour le calcul du gap, mais son 

point faible est l'estimation de l’énergie fondamentale en fonction des paramètres structuraux.  
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II.4-3- Potentiel de Becke Johnson modifié (mBJ) : 
 

Suite au constat de tous les problèmes rencontrés dans les approximations apportant 

différentes corrections afin de se rapprocher à la valeur exacte du gap énergétique. Une 

nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par Becke et Johnson 

[25], a été récemment publiée par Tran et Blaha [26]. Il s’agit du potentiel mBJ « modified 

Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Trani-Blaha) qui a été implémenté dans 

la dernière version du code Wien2k [27].Tran et Blaha ont testé le potentiel d’échange 

proposé par Becke et Johnson (BJ) qui a été conçu pour la reproduction de la forme du 

potentiel d’échange exacte c.-à-d. le potentiel effectif optimisé. Ils ont constaté que 

l’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donnée, toujours, 

des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha ont introduit 

une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres 

approches plus couteuses (à cause de la grande autocohérence) telles que les fonctionnelles 

hybrides et la méthode GW. [28]. 

  Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha a rapporté pour les solides un 

gap entre 1.1 eV et 1.3 eV et pour ceux qui possèdent un gap plus large une valeur qui varie 

entre 1.4 et 1.7., et pour plus de détail sur les formules en vous recommande [29].  

II.4-4 Résolution des équations de Kohn et Sham : 
 

La résolution des équations de Kohn et Sham n'est pas possible analytiquement, il est 

nécessaire d'utiliser une méthode itérative [21,22]. D'après le théorème de Hohenberget Kohn, 

l’énergie est variationnelle, et la vraie densité de l’état fondamental est celle qui minimise 

l’énergie. La densité de charge est obtenue  l'aide de l’équation (II.11) [30], et celle de la

( )1
iéme

i+
 itération à la forme suivante : 

( )1 1i i i

enrtée entrée sortie   + = − +
                                                                           (II.17)   

Où 𝛼est un paramètre de mixage.  

 Dans le cas où 𝛼 est suffisamment petit les itérations convergent. Cependant, le rayon de 

convergence devient rapidement petit quand la dimension de la cellule unité augmente, 

particulièrement pour les systèmes métalliques. Différentes techniques de calcul ont été 

élaboréesdontla méthode de Broyden [31] illustrée dans le schéma de la figure II-1. Cette 

méthode ou technique commence par une superposition des densités atomiques  afin 

construire la densité cristalline initiale ( )entrée r
, qui est utilisée par la suite pour le calcul du 

potentiel V(r) utilisé dans la résolution des équations de Kohnet Shampour une seule particule 

et la détermination de l’énergie de Fermi. À la fin, une nouvelle densité de sortie doit être 

créée et testée suivant des critères de convergence. Si cette densité obéit à ces conditions, le 

calcul s’arrête, sinon les densités de sortie et d’entrée sont mixées suivant l’équation (II-17) et 

le processus se répète jusqu'à la convergence. 
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Figure II.1:Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité 
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Chapitre III : Méthode des ondes planes augmentées linéarisées

III.1. Introduction : 
 

Il existe plusieurs méthodes de calcul pour déterminer les propriétés des solides, ces 

méthodes sont classées en trois catégories selon les données utilisées (des résultats 

expérimentaux ou des données fondamentales) 

 

❖  Les méthodes empiriques sont à l’origine des résultats expérimentaux obtenus. 

❖     Les méthodes semi-empiriques sont des techniques qui résolvent 

approximativement l'équation de Schrödinger pour les systèmes à plusieurs électrons 

dans lesquelles les calculs nécessitent des résultats purement expérimentaux et des 

données fondamentales, c’est-à-dire les méthodes semi-empiriques utilisent des 

données ajustées sur des résultats expérimentaux afin de simplifier les calculs.  

❖    Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement des données 

fondamentales.  

Il existe plusieurs méthodes de calcul des propriétés des solides et leur point commun 

est la résolution des l’équation de Kohn et Sham de façon autocohérente. Cette dernière est 

l’origine de plusieurs méthodes numériques, parmi ces méthodes qui sont utilisées dans le 

calcul ab-initio (les méthodes des premier principes), la méthode des Ondes Planes 

Augmentées Linéarisées à Potentiel Total (FP-LAPW : Full Potential Linearized Augmented 

Plane Wave) qui permet de gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul; ces 

différents types de la méthode LAPW seront présentés dans les paragraphes suivants. 

 

III.2.1. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées à Potentiel 

Total (FP-LAPW): 
 

 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est développée par 

Andersen [1]; fondamentalement, c’est une amélioration de la méthode dite des ondes planes 

augmentées (APW : Augmented Plane Wave) élaborée par Slater [2 ,3] (cette méthode est 

détaillée encore plus dans le livre de Loucks [4]). 

 Dans cette approche, l’espace de la matière est divisé en deux régions : une région 

sphérique proche du noyau des atomes dite sphère MT« muffin-tin » et une région entre ces 

sphères dite interstitielle (voir la figure (III.1)). 

  

Dans la méthode LAPW, on doit avoir la continuité du potentiel à la surface de la 

sphère MT, pour cette raison le potentiel atomique doit s’écrire sous la forme suivante :
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lm lm
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v r Y r

v r

v r e





= 






                                      (III-1)       

Cette contunité caracterise la qualité du potentiel total dans cette méthode « full-

potential LAPW». Avant de décrire la méthode FP-LAPW et d’exposer leur principe 

fondamental, il fallait voir les différents aspects de la méthode APW, nous rappellerons les 

bases de cette dernière.   

III.2.2.1 Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)  

III.2.2.1.1 Historique de la Méthode des Ondes Planes Augmentéses 

(APW) : 
 

À la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes planes, Slater 

a stipulé que la solution de l’équation de Schrödinger pour un potentiel constant est une onde 

plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale. 

En 1937, Slater expose la Méthode les Ondes Planes Augmantées (APW) dans son 

article [5-33] dans laquelle , il a supposé qu’au voisinage du noyau atomique le potentiel et les 

fonctions d’onde sont similaire à ceux que dans un atome isolé. 

Certainement, ils varient fortement (le potentiel et les fonctions d’onde) sous le format 

semi-sphérique, les électrons qui sont loin du noyau sont considérés comme etant libres, d’où 

leur comportement est représenté par des ondes planes. La méthode APW est basée sur 

l’approximation « Muffin-tin » pour décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel « 

Muffin-Tin » [6].  

III.2.2.1.2. Principe de la Méthode des Ondes Planes Augmentéses (APW) : 
 

Selon cette approximation, la cellule unitaire se divise en deux régions, un schéma 

illustratif est representé dans la Figure III.1. 
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Figure III.1 Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions 

sphériques: les sphères Muffin-Tin α et β de rayons Muffin-Tin Rα et Rβ, respectivement. 

 

❖     Dans cette figure, la première région décrit les sphères appelées les sphères « 

Muffin-tin » [5] qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome α de 

rayon Rα (les sites atomiques) dans lesquels les solutions radiales de l’équation de 

Schrödinger sont employées. 

 

❖      La seconde décrit la région interstitielle qui couvre tous l’espace résiduel non 

occupé par les sphères (voir la figure (III.1)), où le potentiel est lisse et continue qui se 

varie très lentement. 

 

Dans laquelle, deux catégories de bases appropriées sont utilisées :  

✔ Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphères 

atomiques « Muffin-tin » (région I).  

✔  Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).  

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes 1 et 2  qui 

sont écrites sous la forme suivante:  

 

 

( )*
1/2

1
( )

i K G r

G

G

r G e
+

=



                                   r R  

                                                                                                                   III.1 

( ) ( , ) ( )a

lm l l lm

lm

r A U r E Y r =
                              r R   

( )r  : La fonction d’onde.  

      : Le volume de la cellule unitaire de simulation.  

( ),l lU r 
 : La fonction radiale. 

( )lmY r  : L’harmonique sphérique.  

,G lmC A
 : Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique.  

k  : Le vecteur d’onde dans la première zone irréductible de Brillouin (ZB).  

G  : Le vecteur de réseau réciproque.  

r  : Les positions à l’intérieur des sphères α et β.  

R  
R   : Les sphères Muffin tin α et β.  

 

La fonction ( )lU r

est une solution régulière de l’équation de Schrödinger valable dans 

la partie radiale, elle s’écrit sous la forme suivante:  
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( )
( )

2

2 2

1
( ) 0l l

l ld
V r rU r

dr r

+ 
− + + − = 
                                  III-2 

 

Dans cette équation, V(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et l  est 

l'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par l’équation (III.2) sont 

orthogonales à n’importe quel état propre du cœur, où cette orthogonalité sera disparaît à la 

limite de sphère [7] comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : 

  
( )

2 2

1 2

2 1 1 2 2 12 2

d rU d rU
rU U U U

dr dr
 − = −

                    III-3 

   Où 1U  et 2U  sont des solutions radiales pour les énergies El et E2, respectivement. Le 

recouvrement est construit par l’utilisation de l'équation (III.3) en l'intégrant par partie.  

 

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.  

✔  Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, 

lorsque l est une valeur propre. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubiques à faces 

Centrées, et de moins en moins satisfaisante lorsque la diminution de la symétrie d’un 

matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction ( )r
 à la surface de la sphère MT, il fallait que 

les coefficients lmA doivent être développés en fonction des coefficients ,GC
 ceux des ondes 

planes existantes dans les régions interstitielles. Après quelques calculs algébriques, le résultat 

de lmA est :  

                 
( ) *

1/2

4
( )

( )

l

lm G l lm

Gl

i
A C j k g R Y K G

U R





= + +



          III-4  

Où les lj  sont les fonctions sphériques de Bessel et 4𝜋 provient de la surface des 

sphères Muffin-Tin. [6]. A partir de cette équation (III. 4), les coefficients lmA Sont 

déterminées en fonctions des ondes planes GC et de l  (les paramètres d'énergie).  Les 

fonctions individuelles sont étiquetées par G, qui deviennent ainsi compatibles avec les 

fonctions radiales à l’intérieur des sphères, donc on obtient des Ondes Planes Augmentées 

(APWs).                

Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, 

mais seulement pour l’énergie l  ; en conséquence, l’énergie l 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 
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obtenues par une simple diagonalisation, en revanche, est nécessaire de traiter le déterminant 

séculaire comme une fonction de l’énergie. 

  La méthode APW qui est déjà construite représente quelques difficultés de calcul, dont 

celles liées au problème de l’asymptote, car les coefficients donnés par l’équation (III.4) 

contiennent le terme ( )lU R qui apparaît au dénominateur de l’équation mentionnée. Il est 

donc possible de trouver des valeurs de l’énergie pour lesquelles la valeur ( )lU R  s’annule à 

la limite de la sphère, c’est la définition du le problème de l’asymptote. En consequant, les 

calculs deviennent plus en plus compliqués quand les bandes apparaissent au voisinage de 

l’asymptote.  

Afin de surmonter ce problème, plusieurs modifications à la méthode APW ont été  

apportées, notamment celles proposées par Koelling [7] et par Andersen [8].  

III.2.3. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW)  
 

La méthode LAPW constitue l’une des bases les plus précises pour la prédiction des 

propriétés physiques pour les solides cristallins, et comme nous avons déjà eu dans les 

paragraphes précédents, cette méthode utilise une description du potentiel de type Muffin Tin 

qui correspond à une amélioration de la méthode APW développée par Andersen [10,11], 

Koelling et Arbman [10,8] et basée sous l’encadrement de l’idée de Marcus. 

 Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des combinaisons 

linéaires des fonctions radiales ( )l lmU r y
 et de leurs dérivées�̇�𝑙(𝑟)𝑦𝑙𝑚 par rapport à l’énergie. 

Les fonctions ( )l lmU r y
 doivent satisfaire la condition suivante: 

    

( )
( )

2

2 2

1
( ) 0l l

l ld
V r rU r

dr r

+ 
− + + − = 
                                    III-5 

      

 Les fonctions radiales ( )lU r
 et ( )lU r assurent à la surface de la sphère MT la 

continuité avec les ondes planes. Donc, les fonctions d’onde augmentées constituent les 

fonctions de base de la méthode LAPW :[26] 

 Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :  

                   

( )*
1/2

1
( )

i K G r

G

G

r G e
+

=



                                                              r R  
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                  r R  
 

 

0 0( ) [ ( , ) ( , )) ( )lm l lm l lm

lm

r A U r E B U r E Y r = +
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Où l est l’énergie de linéarisation, et lm sont les coefficients qui corresponds à la 

fonction ( )lU r et qui portent la même nature celle des lmA Ces derniers sont déterminés pour 

assurer la continuité du potentiel à la surface de la sphère « muffin tin». Dans la méthode 

LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone interstitielle comme dans le cas 

de la méthode APW, tandis qu’à l’intérieur de la région des sphères « Muffin-tin », les 

fonctions LAPW sont mieux adoptées par rapport à celles de la méthode APW.  

Par conséquent, les fonctions radiales obéissent à l’équation de linéarisation suivante 

(voire équation (III .7)). La fonction ( )lU r
 se base sur la série de Taylor [9], où elle peut être 

développée en fonction de sa dérivée par rapport à l’énergie ( )lU r  et en fonction de l’énergie 

l  : 

      ( ) ( ) ( ) ( ) 2

1 1 1 0 1 0 1, , , 0(( ) )U r E U r E U r E E= + − + −
                             III-7 

      
1

1 0

( )
( , )

U r
U r E

E


=

                                                                                       III-8 

Où
2

10(( )E −  : représente l’erreur énergétique en terme quadratique.  

 

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère MT. Néanmoins, avec cette procédure, les calculs perdent de précision par  rapport à la 

méthode APW qui reproduit des fonctions d’onde très correctes, donc la méthode LAPW 

entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre
2

1( )E −   et une autre sur les énergies 

de bandes de l’ordre de
4

1( )E −  . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment 

une bonne base qui permet d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région 

d’énergie et avec une seule valeur de 1E  . Lorsque cette obtention devient compliquée, on peut 

généralement diviser la fenêtre énergétique en deux parties, ce qui est une grande 

simplification par rapport à la méthode APW. En général, si lU  est égale à zéro à la surface de 

la sphère, sa dérivée lU sera forcement différente de zéro.  

III.2.4. Les avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode 

APW : 
  

 On peut les résumer en quelques points.  

 

✔   Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues 

avec précision grâce à une seule diagonalisation, tandis que dans l’APW, il est 

nécessaire de calculer l’énergie pour chaque bande.   
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✔   Le problème d’asymptote (à la frontière de la sphère) ne se pose pas dans LAPW 

c’est-à-dire l’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le 

non-découpage des ondes planes et les orbitales locales.  

 

✔   Les fonctions de base de la méthode LAPW ont une grande flexibilité à l’intérieur 

des sphères, ce qui présente une conséquence de la liberté variationnelle, par contre 

dans la méthode APW, le paramètre d’énergie est prié fixe au lieu d’être variationnel.  

 

✔    Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit ainsi la 

convergence est rapidement atteinte.  

2.5. Développement en orbitales locales  
 

Le but de la méthode LAPW c’est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation l  [8]. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut être 

remplie en choisissant les valeurs de l’énergie l au centre des bandes, mais ceci n’est pas 

toujours possible car il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de l  

n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux 

ayant des orbitales 4f [10, 11] ainsi les métaux de transition [12].  

 

Pour pouvoir remédier cette situation, il faut choisir soit l’usage des fenêtres d’énergies 

multiples ou utiliser le développement en orbitales locales.  

III.2.5.1. Méthode LAPW+LO : 
                                     

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les  

orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième 

catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une 

seule fenêtre d’énergie. Singh [13] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et 

de la dérivée de l’une des de ces fonctions par rapport à l’énergie:  

 

               ( ) 0r =                                                          r R                  III-9 

                                                                                                                                                              

( ) ( , ) ( , ) ( , ( )lm l l lm l l lm l l lmr A U r E B U r E C U r E Y r  = + +                    r R  
 

Où les coefficients lmC  sont de la même nature que les coefficients lmA et lmB  définis 

précédemment.  

Une orbitale locale est définie pour un ‘l’ et un ‘m’ donnés et également pour un atome 

donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes équivalents et inéquivalents étant considérés). 
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Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-delà d’un traitement des états de 

semi-cœur pour améliorer la base vis-à-vis des bandes de conduction.  

Cette amélioration est à l’origine du succès de la méthode de linéarisation qui est basée 

sur la méthode LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre cette nouvelle méthode 

originale à une catégorie (série) de composés beaucoup plus large. 

  III.2.5.2. Méthode APW+lo : 
 

Le problème rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de 

l’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode 

LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, où les méthodes APW et 

LAPW+LO acquièrent toutes les deux une limitation importante. 

Sjösted, Nordström et Singh [14] ont apporté une amélioration en réalisant une base 

qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette 

méthode est appelée « APW+lo », elle est correspondante à une base indépendante de 

l’énergie (comme était dans la méthode LAPW+LO), aussi elle ne requiert qu’une seul 

énergie de coupure des ondes planes, où cette énergie de coupure est très faiblement 

supérieure à celle nécessaire dans la méthode APW. 

Elle consiste à utiliser une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une 

énergie El fixée de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème 

aux valeurs propres. Du fait qu’une base d’énergies est fixée, cette méthode ne fournit pas une 

description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui 

permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.  

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde 

suivant : 

✔ Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies lE fixées :  

 

( ) ( )

1/2

1 i K G r

G

G

r C e + =



                       r R  
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( )( ) ( , )lm l l lm

lm

r A U r E Y r =
                  r R  

 

 

✔ Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO, sont définies par: 

   

( ) 0r =
                                                                                     r R  

                                                                                                          III-11    

        

           𝜑(𝑟) = [𝛢𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚 �̇�𝑙(𝑟, 𝐸𝑙]𝑦𝑙𝑚(𝑟)                          r R                                                                                         
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Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les orbitales 

qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des 

éléments de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère par la base 

APW+lo et le reste par la base LAPW [15].  

 

II.2.6. Principe de la méthode FP-LAPW 

 

La FP-LAPW combine le choix de groupe de base de LAPW avec le traitement complet 

du potentiel et de la densité de charge.[ 27]  

Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge, 

il n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle et à l'intérieur des sphères 

Muffin-Tin, c’est’ Le potentiel n'est pas forcement sphérique dans les sphères, en revanche il 

devient constant entre elles [9, 16].  

Le potentiel et la densité de charge sont plutôt développés en des harmoniques du réseau 

à l’intérieur de chaque sphère atomique, ainsi en des séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles, cela implique l’originalité du nom potentiel total « Full-Potential».  

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT qui 

peut se développer sous la forme suivante: 

 

          
( ) ( ) ( )lm lm

lm

V r V r Y r=
                                   r R  
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( ) ( ) ikr

k

k

V r V r e=
                                           r R  

 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme suivante :  

 

          
( ) ( ) ( )lm lm

lm

r r Y r =
                                  r R  
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( ) ( ) ikr

k

k

r r e =
                                          r R  

 

La FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage à offrir une description 

complète du potentiel ainsi celle des électrons. Elle sera une méthode de choix dès que les 

propriétés visées feront intervenir les électrons de cœur et dès que la précision sur l'énergie 

devra être extrême.  
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 III.2.7. Code de calcul WIEN2k : 
 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, ce code est un ensemble 

de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [17], qui a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures[18], les minéraux 

[19], les surfaces des métaux de transition [20], les oxydes non ferromagnétiques [21], les 

molécules ainsi que le gradient du champ  électrique [22]. Il existe plusieurs versions du code 

WIEN dont le WIEN97 [23] qui a été par la suite amélioré pour la version WIEN2k [24]. 

L’organigramme du code WIEN2k est représenté schématiquement dans la Figure III.2, 

notant que les différents programmes indépendants qui comprennent le code WIEN sont liés 

par le C-SHELL SCRIPT, où ils peuvent être exécutés, en utilisant soit une architecture 

séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul se résume en trois étapes : 

 

III.2.7.1. Initialisation : 
 

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), tel que les opérations de 

symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans 

la zone irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série 

de programmes auxiliaires exécutés tel que:  

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins 

et les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi de déterminer le rayon 

atomique des sphères.  

LSTART : il permet de générer les densités atomiques, aussi il définit comment les 

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.  

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de 

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.  

KGEN : il génère le nombre de k-points dans la première zone de Brillouin.  

DSART : il génère une densité électronique de départ (initiale) pour démarrer le cycle 

auto-cohérent (le cycle SCF), où cette densité est produite par la superposition des densités 

atomiques qui sont déjà générées dans LSTART. 

III.2.7.2. Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) 
 

Dans cette étape, les énergies et les densités électroniques de l’état fondamental sont 

calculées selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous 

programmes utilisés sont:  

 

LAPW0: il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité électronique.  

LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs 

propres.  

LAPW2: il calcule les densités électroniques de valence et l’énergie du niveau de 

Fermi.  
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LCORE: il calcule les états et les densités électroniques de coeur.  

MIXER: il réunit les densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et du coeur).  

 

III.2.7.3. Détermination des propriétés : 

 

Une fois le calcul auto-cohérent est achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité 

de charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées.          
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Figure III-2 La structure du programme WIEN2k. 
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Chapitre IV : Résultats et interprétations 

IV-1.Détails des méthodes de calculs :  
 

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode des ondes planes augmentées 

linéaires à plein potentiel (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) [1,2] telle qu'implémentée dans le code wien2k [3]. La corrélation d'échange 

potentiel pour les propriétés structurelles a été calculé par l'approximation du gradient 

généralisé (GGA) basée sur Perdrew et al [4], et l'approximation de la densité locale basée sur 

Wang et al [5] tandis que pour les propriétés électroniques, en plus de la correction GGA, le 

schéma Engel et Vosko GGA (EVGGA) [6] a également été appliqué. Dans le FP-LAPW 

méthode, la fonction d'onde, la densité de charge et le potentiel sont étendus différemment 

dans les deux régions de la cellule unitaire. A l'intérieur des sphères non chevauchantes de 

rayon RMT autour de chaque atome, l'expansion des harmoniques sphériques est utilisée, 

tandis que dans l'espace restant de la cellule unitaire (région interstitielle), un ensemble de 

base d'ondes planes est choisi. On utilise un paramètre RMTKmax=8 qui détermine la taille de 

la matrice, où RMT désigne le plus petit rayon de la sphère atomique et Kmax donne le 

magnitude du plus grand vecteur K dans l'expansion de l'onde plane. La densité de charge a 

été étendue de Fourier jusqu'à Gmax=14  (Ryd) 1/2. La valeur l maximale pour l'expansion de 

la fonction d'onde à l'intérieur des sphères était confinée à lmax=10. Le muffin les rayons ont 

été choisis pour être 2,2et 2,4 a.u pour Sr, Te, respectivement. Un maillage de 47 points k 

spéciaux pour les composés binaires et 125 points k spéciaux pour l'alliage ont été pris dans le 

coin irréductible de la zone de Brillouin pour le calcul de l'énergie totale. La coupure de 

l'onde plane et le nombre de points k ont été modifiés pour assurer une totale convergence 

énergétique. 

L’équation de Murnaghan [7] 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 IV.1, afin de calculer les paramètres structuraux 

des composés  SrTe et Sr0.75Cr0.125 Mn0.125 Te 

Nous avons déterminé les paramètres réseaux à partir des minimums de ces courbes en 

utilisant la relation IV.1suivante : 

V=V0 (1+
𝐵ˊ𝑃

𝐵
)                                                            IV.1  

 

 

L’expression IV. 2suivante a été utilisée pour calculer les modules de compressibilité (B) : 

B=
𝜕
2
𝐸

𝜕𝑉²

                                                                                                                                        IV.2    

Nous avons calculé les premières dérivées des modules de compressibilités (𝐵ˊ) à partir de la 

relation suivante : 

E(𝑉) = E0 + 
𝐵

𝐵ˊ(𝐵ˊ−1)
 [V (V0/V)-V0] + 

𝐵

𝐵ˊ
 (v-v0)                            IV-3 
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IV-2 Propriétés structurales des matériaux SrTe et 

Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te :  

IV-1.2.Structures cristallines : 
 

Le tellurure de strontium (SrTe) cristallise dans la structure Rock-Salt de type NaCl 

(B1) avec le groupe d’espace Fm3m.sa structure conventionnelle contient deux atomes Sr et 

Te situés respectivement aux sites (0, 0, 0) et (0.5, 0.5, 0.5). Nous avons créé une supercellule 

de 16 atome (8 atomes pour Sr et 8 pour Te). Nous avons substitué deux atomes de Sr par des 

impuretés de Mn et Cr pour créer la structure de Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te. 

IV-2.2.Paramètres structuraux :  
 

Après optimisation de la structures de SrTe et Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te, avons calculé les 

énergies totales en fonction des volumes des cellules élémentaires et on a ajusté les résultats à 

l'équation d'état de-Murnaghan (EOS) [7] pour évaluer les propriétés structurales, telles que le 

paramètre réseau a, le module de compressibilité B0 et sa dérivé par rapport à la pression B’. 

La Figure IV.1 illustre la variation d’énergie en fonction du volume, l’étude des 

paramètres structuraux de Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te Se pour divers concentrations est indiquée 

dans le tableau-IV.1, y compris les données théoriques et expérimentales disponibles. Le 

tableau-IV.1 montre que nos résultats sont en accord par rapport à d’autres résultats. 

 

 

  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure –IV.1: Variation de l’énergie totale des matériaux SrTe et Sr0.75Cr0.125 Mn0.125Te en 

fonction du volume 

 

 

 



CHAPITRE  IV Résultats et interprétations 

 

 54 

Tableau –IV.1:Les paramètres structuraux tels que les constantes des réseaux (a), les 

modules de compressibilités (B) et leurs premières dérivées (B') des composés SrTe et 

Te0.125Mn0.125Cr0.75Sr 

 

Structure a (Å) B(Gpa) Bˊ Method 

Notre calcul    GGA-WC-

mBJ 

SrTe 6.6068 35.2285 3.99  

Te Sr0.75Cr0.125Mn0.125 6.4132 36.7394 3.8571  

Autre calcul     

SrTe a6.71 
b6.621 

k6.659 

c6.66 

d6.76 

e6.543 

k39.5 

c39.5 

d36 

f38 

k5  

  
cRef8   dref9   eref10   fref11 
aref12    bref14    ref15 

 

 

IV-3.Propriétés électroniques et demi-métalliques de SrTe et 

Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te: 
 

Dans cette section, nous avons calculé les structures des bandes électroniques, les 

densités d’états totales et partielles pour Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te Se avec différentes 

concentrations x (x = 0.75, 0.125 et 0.125) en utilisant GGA- GGA- PBE avec les approches 

modifiés de Becke-Johnson (TB-mBJ) de Tran-Blaha pour étudier le comportement demi-

métalliques de Sr0.75Cr0.125Mn0.125 en fonction de la concentration x de l'impureté 

du(Mn)et(Cr).Nous avons utilisé les paramètres des réseaux Théorique optimisées. Afin de 

caractériser les structures électroniques de nos composés, nous avons étudié la contribution 

des les structures de bandes autour du niveau de Fermi (𝐸f).et densités d'états électroniques 

(DOS). 

IV-3.1.Structures des bandes : 
 

Les figures IV2., IV.3et  représentent les structures de bandes polarisées en spin des 

matériaux SrTe, Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te. 

 

 Dans la figure IV.2, nous avons remarqué que les spins majoritaires et minoritaires 

démontrent clairement que SrTe possèdent les mêmes structures de bandes (semi-

conductrices), qui sont cratérisées par un gap interdit indirect EΓ−X   de 2.32395 eV, qui se 

produit entre les points de haute symétrie Γ et X.  
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D’après la IV.3 nous remarquons que les bandes à spin majoritaire sont métalliques 

nous constatons un chevauchement au niveau de Fermi Ef Pour le spin minoritaire figures 

IV.3  ,on remarque deux gaps, le gap ferromagnétique demi-métallique (GDMF) et le gap 

demi-métallique, GDMF est la différence d'énergie entre le maximum de la bande de valence 

(VBM) et le minimum de bande de conduction (CBM) tandis que GDM est la plus petite 

énergie entre le minimum de l’énergie de la bande de conduction par rapport au niveau de 

Fermi et la valeur maximale de l’énergie de la bande de valence. 

Les composé Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te  Sepossède un caractère demi-métallique avec un gap 

indirect (𝐸𝛤−𝑊) et (𝐸𝛤−𝑋) de 0.68628eV. Par conséquent, les composés 

 Sr0.75Cr0.125 Mn0.125 Te sont demi-métalliques avec une polarisation en spin de 100 %, 

doncils sont des candidats promoteurs pour les applications en spin  

 

 

Figure –IV.2: Les structures des bandes des spins majoritaires (up) et spins minoritaires (dn) 

de SrTe 

 

 

Figure –IV.3 : Les structures des bandes des spins majoritaires (up) et spins minoritaires 

(dn) de Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te. 
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Tableau –IV.2:Les calculs de la bande interdite indirecte (𝐸𝛤− 𝑋)   de SrTe, les gaps demi-

métalliques ferromagnétiques(GHMF) et les gaps demi-métalliques (𝐺HM)  des spins 

minoritaires des composés Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te.
  rref 15     zref16 

 

 

Composé GHMF 

(eV) 

GHM (eV) 𝐸𝛤− 𝑋
(ev) 

 

 

Méthode Comportement 

Notre calcul    GGA-WC-

mBJ 

 

SrTe   2.32395  SC 

 0.125Sr0.75Cr

Te 0.125Mn 

1.5835 0.68628   HMF 

Notre calcul      

SrTe   r1.71 

z1.73 

r1.38 

r2.38 

r2.05 

  

 

Le Tableau IV.2montre nos calculs de la bande interdite indirecte 𝐸𝛤− 𝑋
  de SrTe et les gaps 

demi-métalliques (GHM) de Sr0.75Cr0.125Mn0.125 Te  avec d’autres résultats théoriques [15-

16].La bande indirecte prédite de SrTe est loin de celle des valeurs théoriques [15-16] car en 

utilisent l’approximation de Becke-Johnson (mBJ) pour améliorer le résultat.  

IV.3.2 Densités d’états électroniques (D.O.S) : 
 

Pour expliquer l'origine du caractère demi-métallique dans les composés SrTe et 

Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te, nous avons étudié la contribution des densités d'états (DOS) autour du 

niveau de Fermi (𝐸𝐹). Les figures IV.6 et IV.7, montrent les densités d'états totales et 

partielles en spin polarisé des composés SrTe et Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te 

La polarisation (P) d’un matériau est déterminé par les contributions des densités d’états 

électroniques des spins majoritaires (spin up) N↑ (𝐸𝐹) et les des spins minoritaires (spin 

down) 𝑁↓ (𝐸𝐹) autour du niveau de Fermi (𝐸𝐹.). 

 

 La polarisation P est donnée par la relation suivante [17] : 

 𝛲 =
𝑁↑(𝐸𝐹)−𝑁↓(𝐸𝐹)

𝑁↑(𝐸𝐹)+𝑁↓(𝐸𝐹)
× 100                            IV-4 
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Se, 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 (Sr) et d de 

(Te), Simultanément. Les spins minoritaires n'ont pas de densité d'états au niveau𝐸𝐹.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figures IV.4 : Les DOS totales des spins majoritaires (up)   et spins minoritaires (dn) de 

SrTe. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figures IV.5 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up)   et spins minoritaires 

(dn) de  Sr0.75Cr0.125Mn0.125Te 

. 
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Conclusion : 
 

 

Dans cette étude, nous avons utilisé les calculs du premier principe pour prédire les 

propriétés structurales, électronique et magnétique des alliages SrTe et Sr Cr Mn Te, pour x= 

0.75, 0.125 et 0.25. Nous avons utilisé la méthode FP-LAPW et exploité l’énergie d'échange 

et de corrélation GGA-PBEsol et l’approximation améliorée de Becke-Johnson TB-mBJ 

implantée dans le code Wien2k. L'énergie de formation calculée indique que les composés 

SrTe et Sr0.75 Cr0.125 Mn0.125 Te sont thermodynamiquement stables et peut être synthétisé. 

 

 Le calcul des structures de bande et de la densité d’états détermine le comportement 

demi métallique SrTe et Sr0.75 Cr0.125 Mn0.125 Te avec un gap demi-métallique 

ferromagnétique  pour les deux structures avec une polarisation en spin de 100 %. 

 

Par conséquent, les alliages ternaires SrTe et Sr0.75 Cr0.125 Mn0.125 Te sont des candidats 

appropriés pour les applications possibles dans le domaine spintronique. 
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