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Introduction Générale 

La science des matériaux qui constitue un pôle très actif dans la recherche des 

technologies modernes, comporte un nombre important de domaines dont celui des 

polymères, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Ces derniers qui sont à 

la base de nombreuses technologies de pointe en électronique, électronique quantique, 

aérospatiale et énergie solaire ne cessent de susciter l’intérêt des scientifiques dans les 

futures industries. 

Chaque technologie de semi-conducteur est aujourd'hui basée sur la propriété 

fondamentale de la charge électronique. Chaque électron a un spin qui lui est associé 

et des calculs plus rapides pourraient être effectués si nous pouvions contrôler les 

états des spins. Lors du choix d'un matériau pour les dispositifs spintroniques, il 

convient de prendre en compte ce qui suit: le ferromagnétisme doit être conservé à des 

températures pratiques, à savoir la température ambiante et s'il existe une base 

technologique pour le matériau dans d'autres applications.  

Les semi-conducteurs magnétiques sont des composés avec une fraction d'ions 

constitutifs, qui sont magnétiques. Le moment magnétique des ions et l'interaction 

entre le semi-conducteur et les électrons sont les questions minuscules prises en 

compte. Elles se traduisent par une forte rotation magnéto-optique, une résistance 

magnétique, des effets de transition semi-conducteur-métal, etc. entraînés 

magnétiquement, qui sont absents dans les semi-conducteurs purs. Ces propriétés 

offrent des opportunités technologiques et scientifiques dans le domaine des 

communications, des dispositifs à mémoire, de la logique, etc. 

L'intérêt des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) vient de leur large 

champ d'application dans l'électronique de spin, qui est une technologie basée sur la 

propriété de SPIN fondamentale de chaque électron. Les semi-conducteurs 

magnétiques dilués ont de grandes propriétés dépendantes du spin qui peuvent être 

amplifiées en présence d'un champ magnétique et ont donc le potentiel d'atteindre le 

contrôle externe du spin, qui est le but final de la spintronique. La présence d'ions 

magnétiques substitués dans le DMS entraîne des propriétés magnétiques, qui les 

distinguent des semi-conducteurs ordinaires. Contrairement aux semi-conducteurs 

magnétiques normaux pour lesquels l'application d'un champ magnétique externe ne 

produit pas de réponse marquée par les ions magnétiques. Donc, les ions magnétiques 
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du DMS répondent à un champ magnétique appliqué et modifient les paramètres de 

bande d'énergie et de niveau d'impureté. L'intérêt du DMS est en grande partie lié à la 

large gamme de leurs propriétés magnétiques. 

La tendance des ions magnétiques distribués dans une matrice non magnétique 

à se regrouper et à former des grumeaux magnétiques laissant des régions non 

magnétiques dans le matériau avec des propriétés macroscopiques de l'échantillon 

complètement différentes de l'original, rend ces matériaux intéressants. 

Ces dernières années, les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), 

également appelés semi-magnétiques semi-conducteurs (SMSC), ont attiré l'attention 

de la communauté scientifique et industrielle. Ces matériaux ont des propriétés 

uniques, qui augmentent leur potentiel d'utilisation dans une large gamme d'appareils 

optoélectroniques. Une caractéristique unique et importante du DMS est l'interaction 

d'échange spin-spin entre les moments magnétiques localisés des ions magnétiques et 

les électrons de la bande de conduction et / ou de valence. Cette interaction affecte la 

bande d'énergie, la structure électronique et les paramètres de niveau d'impureté des 

semi-conducteurs, entraînant de nouveaux effets physiques, en particulier en présence 

de champs magnétiques puissants. 

Ces matériaux se comportent de manière similaire à leurs semi-conducteurs 

homologues non magnétiques en l'absence de tout champ magnétique externe. Les 

paramètres de bande interdite et de réseau peuvent être réglés en modifiant de manière 

appropriée la concentration des ions magnétiques ajoutés. La possibilité d'une 

ingénierie de bande interdite dans ces matériaux les rend utiles pour diverses 

applications de dispositifs. L'accordabilité du paramètre de réseau avec la teneur en 

ions magnétiques étend également leur utilité dans le domaine des hétéro-structures 

où l'adaptation de réseau est importante. Les propriétés physiques de ces matériaux 

pourraient être ajustées en contrôlant la concentration de l’impureté magnétique. 

Il existe trois types de semi-conducteurs: (A) un semi-conducteur magnétique, 

dans lequel un réseau périodique d'éléments magnétiques est présent; (B) un semi-

conducteur magnétique dilué, un mélange entre un semi-conducteur non magnétique 

et un élément magnétique; et (C) un semi-conducteur non magnétique, qui ne contient 

pas d'ions magnétiques. 
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Dans cette thèse de Doctorat, nous nous intéressons beaucoup plus aux semi-

conducteurs de la catégorie (B) : Les semi-conducteurs magnétiques dilués. Pour 

vérifier toutes les déclarations mentionnées ci-dessus, nous avons choisis deux semi-

conducteurs dopés avec deux types d’impuretés magnétiques. 

La première partie de cette thèse de Doctorat est consacrée à l’étude du 

ferromagnétisme dans le semi-conducteur demi-Heusler LiZnAs dopé au Mn. 

Les demi-Heusler ou bien les composés “Juza-Nowotny” [1] se sont de nouveaux 

matériaux intéressants avec une composition chimique XYZ. Les composés demi-

Heusler de huit électrons de valence incluent un grand nombre de semi-conducteurs, 

dont les gaps d’énergie varient dans une large gamme [2]. Dans un état stable 

similaire, les huit électrons de valence sont principalement le motif de l’existence 

d’un gap d’énergie dans un semi-conducteurs IV-IV, III-V ou II-VI. En générale, les 

matériaux demi-Heusler avec huit-électrons de valence, peuvent être de type I-I-VI, I-

II-V, I-III-IV, II-II-IV et II-III-III. 

L’observation du comportement ferromagnétique demi-métallique dans les 

composés demi-Heusler [3] a attiré une attention particulière à ces composés qui 

peuvent, montrer des propriétés topologiques [4-6], être adaptés pour des usages dans 

les dispositifs de spintronique [7] et être des thermoélectriques à rendement élevé [8-

10]. Comme les isolants, les demi-Heusler semi-conducteurs peuvent présenter des 

propriétés fonctionnelles associées à la polarisation électrique, mais ces propriétés ont 

attiré moins d’attention. Récemment, et à travers une étude de premier principe, A. 

Roy et al. [11] ont prédits la réponse piézoélectrique et leurs propriétés associées dans 

les composés demi-Heusler. Donc, la famille demi-Heusler est considérée aussi 

particulièrement polyvalente puisqu’elle montre une vaste gamme de fonctionnalité 

vis-à-vis  leurs constantes de réseau et gaps d’énergie. 

 Le calcul de premier principe de Wood et al. [12] qui ont prédit des gaps 

d’énergie de l’ordre de 1 eV dans des composés demi-Heusler à base de Lithium (Li), 

a ouvert d’autres horizons pour des applications prometteuses pour ces structures. 

Parmi ces composés les plus étudiés, nous citerons le LiZnX (où X= N, P et As). 

Depuis l’observation expérimentale et théorique [13, 14] du demi-Heusler NiSnZr 

comme étant un semi-conducteur, beaucoup de systèmes semi-conducteurs 

additionnels ont été identifiés [2, 15, 16]. Certains d’entres eux, tels que le LiMgN et 
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LiMgP, ont des gaps d’énergie importants qui peuvent les rendre appropriées aux 

applications de piles solaires [17-19].  

Nous nous intéressons ici aux demi-Heusler de type I-II-V (LiZnAs) et au 

semi-conducteur III-V (GaAs). Le but est d’établir une comparaison détaillée et 

approfondie entre leurs propriétés pour confirmer que le demi-Heusler LiZnAs peut 

remplacer le semi-conducteur GaAs et peut être un nouveau candidat adaptés à des 

applications optoélectroniques. Ensuite, nous étudierons l’effet du dopage du 

manganèse dans ce demi-Heusler :LiZnAs :Mn  pour prédire aussi un nouveau 

candidat pour la spinctronique.  

La seconde partie sera réservée à l’étude de la structure électronique et 

magnétique des composés PbX (X=S, Se, Te) dopés au Gd. Depuis une dizaine 

d’années, les chalcogénides du plomb PbS, PbSe et PbTe ont été le sujet de plusieurs 

travaux expérimentaux et théoriques, dû à leurs propriétés inhabituelles. Le Sulfure, le 

Séléniure et le tellurure du plomb sont des semi-conducteurs IV-IV qui ont plusieurs 

caractéristiques spéciales en comparant avec d’autres semi-conducteurs [20]. 

Ces composés sont caractérisés par un petit gap d’énergie et une grande 

constante diélectrique [21, 22]. Leur gap d’énergie est direct au point L. Des calculs 

théoriques indiquent que la liaison entre l’atome du plomb et celle du chalcogénide 

est ionique [20]. Ces matériaux se distinguent aussi par leurs gaps qui diminuent avec 

la diminution de la température, c .à .d les coefficients de température (dEg/dT) sont 

positifs tandis qu’ils sont négatifs pour tous les autres éléments et composés semi-

conducteurs [23, 24]. Le gap de PbSe est plus petit que celui de PbTe, contrairement 

aux autres chalcogénides des métaux (semi-conducteurs), leurs gaps diminuent quant 

le nombre atomique du chalcogène augmente [25]. Tous les trois chalcogénides du 

plomb sont stables dans la structure rocksalt à température et pression ambiantes. Ces 

propriétés leurs ont permis de s’imposer dans de nombreuses applications. En 

optoélectronique, ils sont utilisés comme des détecteurs et des lasers [25-28]. En plus, 

ils sont utilisés en diagnostique médicaux et dans le control de pollution 

atmosphérique [29], et surtout dans les détecteurs infrarouges. Ils sont aussi utilisés 

comme des lasers infrarouges dans les fibres optiques comme des matériaux 

thermoélectriques, et dans les panneaux d’énergie solaire [30, 31]. Ces matériaux ont 

un intérêt scientifique et technologique particulier, ceci est du à une de leurs 
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propriétés la plus importante : c’est leurs petit gap. Donc, les chalcogénides du plomb 

ont attiré plus d’attention à cause de leur intérêt optique et leurs propriétés physiques. 

Cette importance technologique les rend intéressants pour plusieurs investigations 

expérimentales et théoriques. 

A partir du coté expérimentale, Nimtz et al. [32] et Miller et al. [33] ont 

présenté une étude des propriétés structurales sur ces composés. Cohen et al. [34] et 

Hinkel et al. [35] présentent une étude détaillée sur leurs structures électroniques. Des 

différentes techniques expérimentales sont utilisées pour mesurer les propriétés 

optiques de ces matériaux comme celle réalisée par Suzuki et al. [36, 37], Cardona et 

al. [38] et Korn et al. [39], ce qui a permit la mesure directe des parties réelles et 

imaginaires de la fonction pseudo diélectrique ε(ω). Théoriquement, beaucoup de 

calculs de la structure électronique de ces semiconducteurs ont été réalisé en utilisant 

différentes méthodes de calcul. Une étude des propriétés électroniques et optiques a 

été effectuée par Delin et al. [40] avec un calcul ab-initio en utilisant la méthode des 

orbitales de type Muffin-tin linéaire de potentiel total FP-LMTO. D’autres études des 

propriétés structurales, électroniques et optiques des PbS, PbSe, et PbTe ont été 

présentées par Lach-hab et al. [41] et Albanesi et al. [42] en utilisant la méthode FP-

LAPW. Schluter et al. [43] et Martinez et al. [44] ont étudié ces matériaux par la 

méthode pseudo potentiel. Herman et al. [45] ont utilisé la méthode des ondes planes 

orthogonalisées. Tous les calculs théoriques ont trouvé un gap direct au point de haute 

symétrie L de la zone de Brillouin pour tous les composés examinés dans cette étude. 

Donc, les chalcogénides du plomb ont été étudiés expérimentalement et 

théoriquement pour une longue durée et ceci est du à leur grande importance, leurs 

applications et intérêt technologique. 

Des travaux sur les semi-conducteurs IV-IV dopés aux éléments de terres rares 

ont été rapportés. [46–49] Les propriétés magnétiques des sels de plomb dopés aux 

ions Ce3+ ont été également étudiées [50–54]. Beaucoup de travaux se sont réalisés 

sur les systèmes Pb1–xMnxTe [55–60] et Pb1–xEuxTe [61–64], tandis que très peu 

d’étude  ont étés portées sur Pb1–xGdxX (X=S, Se,Te). Donc, les études sur les 

matériaux  PbGdX (X=S, Se, Te) sont très rares, et tout ce qui est disponible, est 

limité aux travaux expérimentaux.  
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L’objectif principal de cette partie sera d’étudier l’effet de l’impureté 

magnétique (Gd) sur la structure électronique des composés PbX (X=S, Se,Te) à 

travers une analyse attentive des propriétés physiques des semi-conducteurs purs et 

défectifs.   

Ce manuscrit est structuré en deux parties. Dans un premier chapitre, nous 

fournirons l'ensemble des concepts théoriques nécessaires à la compréhension de la 

méthode de calcul utilisée, la DFT, et aux concepts de la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées (FP-L/APW+lo) qui seront aussi présentés. Le second 

chapitre est destiné pour la discussion des résultats obtenus dans cette étude. 

Finalement, l’ensemble des résultats essentiels obtenus sont rassemblés dans la 

conclusion générale de ce travail. 
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1. Introduction 

La solution de l’équation de Schrödinger dans un système à plusieurs particules où 

siègent de fortes interactions entre électrons, n’est accessible qu’au prix de certaines 

approximations. 

Au niveau des méthodes de premiers principes deux grandes écoles se rencontrent : 

 Les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock, communes aux chimistes. 

 Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité : Density Functional 

Theory (DFT), plus utilisées par les physiciens. 

Leur objectif commun est de résoudre l'équation de Schrödinger sans introduire de 

paramètre ajusté à l'expérience, c'est-à-dire de déterminer l'énergie (E) et la fonction d'onde 

(Ψ) d'un système quantique décrit par l'équation HΨ = EΨ , où H est l'opérateur Hamiltonien, 

représentant l'énergie totale du système. Dans le présent chapitre, les effets relativistes seront 

négligés et par conséquent l'équation de Dirac ne sera pas présentée. 

Dans les calculs de premiers principes, la quantité primordiale est l'énergie de l'état 

électronique fondamental pour un arrangement de géométrie donnée. Si nous pouvons obtenir 

une énergie totale de façon précise, alors d'autres propriétés pourront en être déduites. 

La difficulté dans un calcul de premiers principes réside dans la forte interaction inter-

électronique. Le déplacement d'un électron est corrélé à celui des autres électrons du système 

et pour cette raison, la fonction d'onde de l'état fondamental vrai ne pourra pas être exprimée 

comme un produit de fonctions d'onde d'électrons individuels. Cette dépendance de la 

fonction d'onde du système vis-à-vis des coordonnées de tous les électrons est à ce point 

complexe que seul le cas de l'atome d'hydrogène peut être traité de manière exacte. 

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter des différents niveaux d'approximation 

nécessaires à la résolution de l'équation de Schrödinger pour un système complexe. Ces 

approximations communes aux deux méthodes HF et DFT sont les suivantes : 

L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste en la séparation des mouvements 

nucléaires et électroniques. L'équivalence entre un système de particules en interaction et un 

système de particules indépendantes amène à faire l'approximation "orbitalaire", qui en 

Hartree-Fock se révèle à travers la décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en 

un produit de fonctions spin-orbitales mono-électroniques, alors qu'en DFT c'est la densité 
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électronique du système qui est exprimée comme une somme des densités associées à chaque 

particule. 

  

 

    Voici quelques symboles utilisés dans ce manuscrit. 

T : énergie cinétique                                   V : énergie potentielle 

V : potentiel coulombien 

: opérateur cinétique                                    : opérateur potentiel 

 : opérateur hamiltonien 

Ψ : fonction d'onde multiélectronique             φi : fonction d'onde mono-électronique 

        i et j : indice électronique 

 α et β : indice nucléaire 

 Zα: charge nucléaire 

 

 r : indique une distance ou une position 

 

 ρ : densité électronique 

 

2. Résolution de l'équation de Schrödinger (procédure classique) 

Comme  nous  venons  de  le  mentionner,  l'équation  de  Schrödinger  permet  de 

rendre compte du comportement de systèmes constitués de particules  élémentaires  (électrons 

et noyaux). En chimie, il sera possible d'étudier la structure atomique, la réactivité des 

molécules ou des solides selon les applications. Trois termes fondamentaux propres au 

système sont réunis dans cette équation : l'opérateur Hamiltonien, H, l'énergie, E, et la 

fonction d'onde, Ψ. 

Il nous semble essentiel, dans un premier temps, de résumer les différentes étapes 

habituellement suivies lors de la résolution de cette équation pour un système constitué de M 

noyaux et de N électrons [1-3].  

2.1 Identification des différentes contributions présentes dans 

l'Hamiltonien  
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 L'opérateur H représente les différentes contributions à l'énergie totale du système. 

Soit un système constitué de N électrons (él) et de M noyaux (noy), l'opérateur Hamiltonien 

sera tel que   :                                                                                                                                                                           

                          (1.1)                                     

Soit     

 

(1.2)                                     

 

Comme le montrent ces deux équations, cet opérateur peut être décomposé en deux 

contributions, cinétique et potentielle. La partie cinétique est constituée de deux termes, (Tél) 

pour les électrons et (Tnoy) pour les noyaux. Au niveau des contributions à l'énergie 

potentielle, l'interaction électrostatique attractive entre les électrons et les noyaux (Vnoy-él) est 

stabilisante, alors que les interactions électrostatiques entre électrons (Vél-él) et entre noyaux 

(Vnoy-noy) sont répulsives et donc déstabilisantes. La cohésion d'une structure, sa réactivité et 

l'ensemble de ses propriétés découlent de la combinaison de chacun de ces termes. Une 

illustration est donnée sur la Figure 1a. Le système étudié est un réseau carré constitué de M 

= 9 noyaux (sphères noires) et de N électrons (filaments entrelacés). Les N électrons sont 

représentés par un filament car ils sont indissociables et indiscernables [3]. 
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Figure 1. Passage d’un problème à (N noyaux + M électrons) à un problème à N électrons. 

 

A ce stade l'opérateur Hamiltonien est dépendant de (N + M) particules en interaction, 

où un premier niveau d'approximation peut être atteint en considérant la différence de masse 

entre les électrons et les noyaux. 

2.2. Approximation de Born-Oppenheimer 

Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est 

nettement supérieure à celle de l'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par 

rapport aux électrons peut être négligé, c'est-à-dire que les noyaux seront considérés comme 

figés. Dans ce contexte, l'énergie cinétique des noyaux est nulle (Tnoy = 0) et l'énergie 

coulombienne (Vnoy-noy) due à la répulsion entre noyaux devient une constante (Figure 1b). A 

ce stade, nous passons d'un problème pour lequel il nous fallait résoudre l'équation de 

Schrödinger d'un système à N électrons + M noyaux, à la résolution de l'équation de 

Schrödinger pour un système à N électrons ressentant le potentiel des noyaux (potentiel 

extérieur, Vext Vnoy-noy). L'Hamiltonien ne contient alors que des contributions de types   

mono-électronique (Tél et Vnoy-él) et bi-électronique (Vél-él) :  

                                              

                                                                                                (1.3)                                                         

Soit    

         (1.4) 

 

Il est à noter que les deux représentations N électrons en interaction + M noyaux et N 

électrons en interaction avec le potentiel extérieur sont équivalentes d’un point de vu formel. 

2.3. Principe variationnel 

 Il nous faut maintenant résoudre l'équation de Schrödinger pour élec, de sorte à 

déterminer l'énergie (Eélec) et la fonction d'onde (Ψélec) propres au système. Or, en pratique, 

il n'est pas possible d'accéder de manière exacte à ces quantités. Au contraire, la fonction 

d'onde du système à l'état fondamental (Ψfond) peut être obtenue en recherchant l'énergie 

correspondante (Efond) qui obéit à un principe variationnel. Autrement dit, dans le cas où la 
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fonction d'onde (Ψtest) n'est pas celle de l'état fondamental, il lui correspondra une énergie 

(Etest) supérieure à celle de l'état fondamental (Efond). La stratégie pour accéder à l'énergie 

de l'état fondamental et à sa fonction d'onde se résume donc à minimiser la fonctionnelle E[Ψ] 

pour des fonctions d'onde à N électrons [2].  

Soit un système défini par un nombre d'électrons (N), des positions (Rα) et des charges 

nucléaires (Zα), nous pourrons construire l'Hamiltonien correspondant, et de ce fait accéder à 

la fonction d'onde (Ψfond) et à l'énergie (Efond) fondamentales propres à ce système.  

                        {N, Zα, Rα} ⇒  ⇒ Ψfond ⇒ Efond (et les autres propriétés). 

2.4.Cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent à exprimer l'énergie du système 

comme une fonctionnelle de sa fonction d'onde (Ψ), pour les méthodes DFT l'énergie est une 

fonctionnelle de la densité électronique du système (ρ). Un des grands attraits des méthodes 

DFT est de résoudre l'équation de Schrödinger en ne faisant intervenir que l'observable ρ 

définie dans l'espace physique R3, au lieu de le faire dans l'espace de configuration à 3N 

variables, dans lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock). Toutefois cette possibilité 

de se soustraire au problème à N corps par l'usage de la densité électronique s'effondre 

lorsqu'il faut donner une expression analytique de l'énergie comme fonctionnelle de la densité. 

Avant d'aborder les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité, il nous paraît 

essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie, la densité électronique (ρ). 

2.4.1.  La densité électronique 

Au cours de l'identification des différentes contributions à l'Hamiltonien, nous avons 

défini les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables. En effet, un 

électron ne peut être localisée en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité de 

présence dans un élément de volume peut être estimée et correspond à la densité électronique 

(ρ). Les électrons doivent donc être considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) 

et la densité électronique permet de connaître les régions de l'espace où les électrons 

séjournent le plus souvent. Dans l'exemple du réseau carré, nous pouvons voir sur la figure 

2b que l'image de la structure atomique est reproduite au niveau de la densité électronique. En 

effet, les électrons sont essentiellement localisés au voisinage des noyaux. 

La densité électronique ρ(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3 

coordonnées (x, y, z) de l'espace. Cette quantité s'annule à l'infini et vaut N lorsqu'elle est 

intégrée sur tout l’espace.                             
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                                                                                                                   (1.5) 

                                                            (1.6) 

Pour résumer, nous pouvons dire que la densité électronique, à la différence de la 

fonction d'onde, est une observable. De plus, comme nous venons de l'indiquer, ρ(r) est 

définie dans l'espace physique à 3 dimensions alors que Ψ est définie dans l'espace de 

configuration à 3N dimensions. Finalement, il peut être remarqué que ρ(r) semble contenir 

assez d'information pour décrire le système (Figure 2b), tandis que Ψ dispose de beaucoup 

plus d'informations dont certaines ne sont pas nécessaires dans la description de la liaison 

chimique [2]. 

 

 

Figure 2. Définition de la densité électronique (représentation schématique) 

     L'ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit à la 

détermination complète des propriétés d'un système atomique et c'est pour cette raison que 

plusieurs tentatives de mise en place d'un formalisme quantique basé sur cette quantité ont été 

proposées. Mais c'est à Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d'un formalisme 

exact (exempt de toute approximation) énoncé sous forme de deux théorèmes. 

2.4.2. Premier théorème de Hohenberg-Kohn : E = E[ρ] 

Rappelons que pour un système électronique décrit par l'Hamiltonien Hélec
 (équation 

1.3), l'énergie et la fonction d'onde de l'état fondamental sont déterminées par la minimisation 

de la fonctionnelle E[Ψ]. Pour un système à N électrons, le potentiel externe Vext(r) fixe est 

l'Hamiltonien Hélec. Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d'électrons N du système 

ainsi que le potentiel externe Vext(r), alors nous pouvons déterminer de façon unique 
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l'Hamiltonien et donc accéder à l'énergie et à la fonction d'onde de l’état fondamental [2, 4, 5]. 

Le potentiel extérieur reflète donc parfaitement les différentes caractéristiques d'un composé. 

 

 

Figure 3. Premier théorème de Hohenberg et Kohn. 

 

 

 

Figure 4. Second théorème de Hohenberg et Kohn. 

 

Qu'en est-il à présent si nous considérons le point de vue électronique? La Figure 3 

montre ces deux façons d'envisager un système atomique, ou bien à travers les noyaux via le 

potentiel extérieur, ou bien à travers son nuage électronique via la densité électronique. Il 
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apparaît très clairement une étroite relation entre ces deux quantités, l'une semblant être 

l'image de l'autre. 

Le premier théorème de Hohenberg et Kohn, consiste à donner une justification 

théorique à l'idée qu'à une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur 

unique. Le potentiel Vext(r) est en effet déterminé, à une constante près, par la densité 

électronique ρ(r). Puisque ρ fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit que la densité électronique 

ρ(r) détermine également de façon unique la fonction d'onde et toutes les propriétés 

électroniques du système. Si nous reprenons le cheminement que nous avons suivi 

précédemment lorsque nous avons exposé le principe variationnel, nous pouvons y ajouter la 

densité électronique (ρ) comme variable de départ définissant le nombre d'électrons (N) et le 

potentiel extérieur (Zα et Rα).  

ρ ⇒ {N, Zα, Rα} ⇒  ⇒ Ψfond ⇒ Efond (et les autres propriétés) 

L'énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité ρ(r), E = E[ρ(r)], 

que nous pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du système (N, Vext) de celles 

qui ne le sont pas. 

               (1.7) 

                                                                  (1.8) 

                                     (1.9)                                        

Les termes indépendants du système sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle 

dite de Hohenberg-Kohn (FHK). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tél[ρ], l'énergie 

cinétique électronique et Vél-él[ρ], l'énergie potentielle due à l'interaction entre électrons. Les 

expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous 

pouvons extraire de   la partie classique, énergie de Hartree      

 

                                      (1.10) 

 

2.4.3. Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn : principe variationnel 

Nous venons d'établir que la densité de l'état fondamental est en principe suffisante 

pour obtenir toutes les propriétés intéressantes d'un système électronique. Seulement, 

comment pouvons-nous être sûrs qu'une densité donnée est celle de l'état fondamental 

recherché ? Hohenberg et Kohn répondent à cette question à travers leur second théorème que 
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nous pouvons énoncer de la façon suivante : l'énergie E[ρtest], associée à toute densité d'essai, 

satisfaisant les conditions limites nécessaires ρtest (r) ≥ 0 et ∫ρtest (r) dr = N et associée à un 

potentiel extérieur Vext, est supérieure ou égale à l'énergie associée à la densité électronique de 

l'état fondamental, E[ρfond] (Figure 4) [4]. Ce théorème n'est rien d'autre que le principe 

variationnel exprimé pour des énergies fonctionnelles d'une densité, E[ρ] et non d'une 

fonction d'onde, E[Ψ]. Or, d'après le premier théorème, une densité d'essai définit son propre 

hamiltonien et de même sa propre fonction d'onde d'essai. De là, nous pouvons avoir une 

correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction d'onde et dans sa 

version densité électronique telle que : 

                          

                                (1.11) 

 

En résumé : premièrement, toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel 

externe Vext peuvent être déterminées à partir de la densité électronique de l’état 

fondamental. Deuxièmement, l'énergie du système E[ρ] atteint sa valeur minimale si et 

seulement si la densité électronique est celle de l’état fondamental. L’utilisation de cette 

recette variationnelle se limite à la recherche de l’énergie de l’état fondamental. Pour être plus 

précis, ce raisonnement est limité à l’état fondamental pour une symétrie donnée.  

2.4.4. Equations de Kohn-Sham :  

Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique permettant 

d’envisager la résolution de l’équation de Schrödinger via la densité électronique comme 

variable principale. L’énergie totale d’un système de N électrons interagissant est donc 

fonctionnelle de la densité et la recherche de l’énergie de l’état fondamental peut être réalisée 

de manière itérative en se basant sur une loi variationnelle. 
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Système réel (interaction) 

 

Système fictif (sans interaction) 

 

Fonction d'onde (Ψ) à N électrons 

N fonctions (φ ) d'onde à un "électron" 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

 

  

 

E[ρ(𝙧)]=  

 

 

Tableau1. Comparaison du système d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur à un 

système équivalent d’électrons indépendant dans un potentiel effectif. 

 

Au cours de ces différents traitements de l’énergie totale du système nous avons donc 

introduit une nouvelle fonctionnelle, dite universelle du fait qu’elle ne dépend pas du système 

électronique, FHK, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme nous l’avons vu 

précédemment, cette fonctionnelle regroupe deux termes (Tél et Vél-él) eux-mêmes 

fonctionnelles de la densité. Seulement leur expression analytique pour le système de N 

électrons interagissant est inconnue. 

Kohn et Sham ont envisagé ce problème sous un autre angle [6]. De la même manière 

que l'expression exacte de l'énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree), ils 

ont pensé qu'il était primordial d’avoir une expression aussi précise que possible pour le terme 

énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit la notion d'un système fictif d’électrons sans 

interaction de même densité ρ(r) que le système d’électrons en interaction. En se basant sur ce 
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système de référence, il est alors possible de donner une expression exacte à l’énergie 

cinétique d’un système de N "électrons" non interagissant comme une fonctionnelle de la 

densité ρ(r). Cette correspondance entre systèmes d’électrons en interaction et sans 

interaction a en réalité de nombreuses conséquences (Tableau 1) [3] : 

 Passage d’une description basée sur une fonction d’onde à N électrons (Ψ) à N 

fonctions d’ondes à N « électrons » (φi) ; 

 Détermination de la densité électronique à travers la sommation des  |ϕi|2 sur tous les 

états occupés  au lieu de considérer l’intégrale de |Ψ|2  sur toutes les variables de 

l’espace exceptée une définie par r ; 

 L’énergie cinétique (Téle) et l’énergie potentielle (Vél-él) des N électrons en interaction 

sont toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommer classique et 

non classique (Figure5). l’énergie cinétique classique provient du système de 

référence d’électrons indépendants et l’énergie coulombienne classique n’est rien 

d’autre que l’énergie de Hartree. Le reste, énergie cinétique et potentielle non-

classique, a été regroupé dans une quantité appelée énergie d’échange et corrélation, 

EXC. Une manière de définir cette nouvelle fonctionnelle et de dire qu’elle contient 

tout ce qui n’est pas connu de manière exacte. 

                                                  

(1.12) 

 

  Ce terme d'échange et corrélation se retrouve au niveau de l'expression de la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (FHK). Nous passons d'une 

expression pour laquelle nous ne connaissions pas la forme mathématique des deux 

fonctionnelles Tél[ρ] et Vél-él[ρ] à une expression où les fonctionnelles [ρ] et 

[ρ] sont connues et où le terme Exc représente ce qui n'est pas connu, c'est-à-dire 

l'énergie d'échange et corrélation. Ce terme correspond précisément à ce qui 

nécessitera des approximations. Kohn et Sham à travers cette approche ont donc 

transféré ce qui n’est pas connu dans le terme le plus petit, De ce fait, l’erreur 

commise sera faite sur une petite contribution à l’énergie totale du système ; 
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Figure 5. Passage d’un problème à N électrons en interaction à un problème à N électrons                                     

indépendants. 
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 L’énergie totale du système passe alors d'une somme de contributions indépendantes 

(FHK) et dépendantes du potentiel externe (Vext), à la somme de l'énergie cinétique 

des particules indépendantes (Tél) avec un terme dépendant d'un potentiel effectif ; 

 Ce potentiel effectif (Veff) contient le potentiel externe (Vext), la contribution classique 

à l'énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel d'échange et 

corrélation (Vxc) défini comme : 

                                                           (1.13) 

Le choix de Kohn et Sham de se référer à un système fictif de N électrons sans 

interaction implique la résolution de N équations de Schrödinger "monoélectroniques". Cela 

nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois équations interdépendantes, les 

équations de Kohn et Sham [7] : 

   La première donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons. 

 

     (1.14)                                            

  

La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono-

électroniques dans le but d’obtenir les φi. 

(1.15) 

La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions d'onde 

mono-électroniques.                               

           (1.16) 

    

Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent être résolues de manière 

autocohérente.  
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               (a)                                       (b) 

Figure 6. Représentation schématique de l’effet de l’échange (a) et de la corrélation (b).  

  

 

 
 

 
 (a) (b) 

Figure 7. Forme du trou d’échange et corrélation (a) et son approximation locale (b). 

 

2.5. Traitement de l'échange et de la corrélation 

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de l’approche 

orbitalaire de Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisme. Progressivement la partie 

inconnue dans la fonctionnelle E[ρ] a été réduite à une fonctionnelle universelle FHK[ρ] et 

finalement à une énergie d'échange et corrélation EXC[ρ]. A ce stade, il est nécessaire 

d'approcher l’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offre 

une description aussi précise que possible du système. 
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2.5.1. Justification de l'approche de Hohenberg et Kohn 

L’énergie d’échange et corrélation regroupe donc les termes cinétiques et 

électrostatiques non-classiques . Par non-classique, il faut entendre la 

considération des corrélations entre les mouvements des électrons du fait de leur nature 

quantique. En effet, les électrons en tant que fermions (spin demi-entier) ont un comportement 

collectif régi par deux grands principes. D’une part, deux électrons de même état de spin ne 

peuvent se trouver dans une même région de l’espace : principe d’exclusion de Pauli (les 

électrons de même spin se repoussent). D’autre part, deux électrons de moment de spin 

opposés peuvent s’apparier et donc occuper la même région de l'espace. Ces interactions 

inter-électroniques d’ordre purement quantiques, car gouvernées par le spin, doivent être 

prises en compte dans EXC. 

La partie échange rend compte du gain en énergie coulombienne dû au respect du 

principe de Pauli (exclusion entre deux électrons de même spin), tandis que la corrélation 

correspond au juste équilibre entre le gain en énergie coulombienne et le coût en énergie 

cinétique lorsque deux électrons d'état de spin différents sont séparés [8]. 

Le choix de Kohn et Sham est des plus judicieux, car comme l’illustre la Figure 7 

l’approximation est faite sur la plus petite contribution à l’énergie totale. Dans le cas présent il 

ne figure que l’échange dont l’effet est dominant dans EXC (EC ≈10 % EX) [9]. 

2.5.2   Trous d'échange et de corrélation 

Une manière d’illustrer notre propos est de considérer qu’un électron en interaction 

avec le reste du système peut être représenté comme accompagné d’un trou d’échange et de 

corrélation. Ce trou, de par sa forme, a pour particularité d’exclure la présence d’électrons de 

même spin dans la région définie par l’électron et également de définir la position la plus 

probable d’un électron de spin différent au voisinage de l’électron (Figure 7a) [10]. Le trou 

d’échange et corrélation peut être subdivisé en trou de Fermi, pour l’échange et trou de 

Coulomb, pour la corrélation. Dans le cas d'une approche locale, la forme du trou sera 

sphérique dans notre vue de l'esprit (Figure7b). 
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2.5.3  L’Approximation de la Densité locale (LDA) 

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et corrélation est la 

Local Density Approximation, ou LDA. Cette approximation fait l’hypothèse que la densité 

fluctue assez lentement. Elle remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque 

point de l’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons qui interagissent. Le gaz d’électrons 

est pris de la même densité que la densité au point calculé. Ceci permet d’en donner une 

expression exacte en interpolant des calculs Monte-Carlo. Ceci a été fait au début des années 

80 [11]. La LDA est souvent une approximation efficace, même quand la densité fluctue de 

manière non négligeable. Cependant, elle a certains désavantages, comme une sous-estimation 

systématique de l’énergie de cohésion des solides et des paramètres de maille [12, 13]. 

L’erreur sur les paramètres structuraux est souvent faible (de l’ordre de 1 à 2 %), mais peut 

devenir importante quand des liaisons de types Van der Vaals sont en jeu. 

2.5.4. L’Approximation du gradient généralisé (GGA) 

    La manière la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de 

l’inhomogénéité de la densité électronique en introduisant dans l’énergie d’échange et 

corrélation des termes dépendant du gradient de la densité. La GGA (generalized gradient 

approximation) [14] permet d’introduire une combinaison entre les termes locaux et des 

termes dépendant du gradient. Elle donne de bons résultats et permet d’améliorer les énergies 

de cohésion et les paramètres de maille. Cependant, l’amélioration par rapport à la LDA n’est 

pas toujours systématique car la GGA sur corrige parfois la LDA [15, 16] 

2.6.La DFT+U 

La DFT conventionnelle donne des résultats incorrects pour les systèmes comportant 

de fortes corrélations électroniques. Ainsi, pour certains matériaux, dont le caractère isolant 

est connu, la DFT prédit des liaisons métalliques ou de faibles gaps [17]. Le problème est du à 

l'utilisation de fonctionnelles d'échange-corrélation conduisant à une mauvaise estimation de 

la corrélation électronique [18]. C'est principalement le cas pour des matériaux contenant des 

ions à couches d ou f incomplètes, tels que les éléments de terres rares ou les oxydes de 

métaux de transition. Les électrons d et f sont localises sur chaque atome de métal et les 

termes d'énergie coulombienne et d'échange interatomique associes sont à la fois nombreux et 

larges, compte tenu de la présence de nombreux électrons et l'encombrement local des 

fonctions d'onde impliquées. Comme la DFT conventionnelle n'annule pas convenablement 

l'auto-interaction électronique, la répulsion électron-électron est surestimée. Ainsi, les calculs 
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DFT conventionnels ne délocalisent pas correctement les électrons en vue de réduire l'énergie 

de répulsion, ce qui donne à un isolant un caractère métallique. 

Pour résoudre ce problème, on utilise des méthodes qui représentent avec précision les 

énergies d'auto-interaction, en particulier celles qui proviennent des électrons dans les états 

localises [19-23]. Parmi ces méthodes, la méthode DFT+U [24, 25] donne de bons résultats à 

la fois pour l'énergie de cohésion, la largeur de bande interdite (gap) et le moment 

magnétique. Dans cette méthode, les interactions entre électrons dans des états localises sur le 

même centre atomique sont traitées de la même façon que dans la méthode Hartree-Fock, le 

reste étant traité par la DFT. 

 

                          (1.17) 

   

Ici, est l'énergie totale du système, est l'énergie du système donne par la 

DFT (basée sur la densité électronique ρ ), est l'énergie de Hartree- Fock provenant 

des interactions sur site entre électrons localisés, et est le terme de double comptage qui 

corrige les contributions à l'énergie totale incluses à la fois dans et . L'énergie 

d'interaction sur site  dépend du nombre d'électrons qui occupent les orbitales 

localisées , qui sont centrées sur un atome I et caractérisées par un moment angulaire l, 

un nombre quantique magnétique m, et un spin . Les nombres d'occupation  sont 

obtenus par projection des orbitales DFT de Kohn-Sham pour le système total en un ensemble 

de ces orbitales localisées. La valeur  qui entre en compte dans  correspond au nombre 

total d'électrons pour un spin et un moment angulaire donnés qui sont localisés sur I, i, e, 

.  

Evaluer l'énergie avec l’équation (1.17) requiert des expressions pour  

Plusieurs expressions ont été proposées dans la littérature [26, 27]. Nous n'insisterons que sur 

l'approche invariante d'un point de vue rotationnel proposée par Dudarev [27], qui sera 

désignée comme seule méthode DFT+U pour la suite des calculs. Elle conduit à la 

fonctionnelle d'énergie totale suivante : 

              (1.18) 
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Ou   correspond à l'énergie DFT obtenue en utilisant la densité électronique 

totale et incluant les interactions sur site, qui sont incorrectes ; quant au second terme, il 

corrige cet aspect. En effet, il sert de fonction de pénalité qui dirige le système vers des 

densités électroniques dans lesquelles les états localisés  ont un nombre d'occupation 

soit de 0, soit de 1. Cela contrebalance la tendance qu'a la DFT de sur délocaliser ces états 

électroniques et amène à une description améliorée de la structure électronique. En particulier, 

les énergies des états localisés vont être déplacées de leurs valeurs DFT de sorte que la largeur 

de bande interdite est agrandie, ce qui confère un caractère plus isolant au système. 

Le paramètre décrit le surcout énergétique pour placer un électron supplémentaire 

sur le site I  

                                                                              (1.19) 

    

Tandis que le paramètre J correspond à une énergies d'échange. 

L'application de l’équation (1.18) nécessite le choix des paramètres . Ces 

valeurs ne sont pas connues a priori et dépendent du système considère. Elles peuvent être 

déterminées en utilisant deux approches : 

 soit elles sont déduites à partir de calculs Hartree-Fock (méthode ab initio) [28]; 

 soit à partir d'une étude de l'influence de ces paramètres sur différentes propriétés 

(paramètres de maille, gap, moment magnétique) ; on choisit de façon empirique une 

valeur de U qui correspond au meilleur compromis pour la prédiction des propriétés 

étudiées [29, 30]. 

La méthode empirique sera utilisée par la suite car elle est plus simple à mettre en 

œuvre et, bien qu'elle ne s'appuie pas sur des bases théoriques très élaborées, elle donne des 

résultats équivalents à la méthode ab initio. 

2.7.La self –Consistance dans les calculs de la DFT : 

La résolution des équations de KS se fait alors d’une manière itérative en utilisant un 

cycle d’itérations auto-cohérent illustré par l’organigramme de la figure (1). On commence 

par injecter la densité de charge initiale pour diagonaliser l’équation séculaire : (H- 

εiS)=0, ensuite, la nouvelle densité de charge  est construite avec les vecteurs propres de 

l’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées. 
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Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de charge  

de la manière suivante : 

                                   (1.19) 

 

i représente la  itération et α un paramètre de mixage Ainsi la procédure itérative 

peut être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure 8. Le cycle self-consistant de la densité fonctionnelle 
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    2.8.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) : 

      2.8.1. Introduction 

Plusieurs méthodes de calcul de structure électronique existent. Leur point commun 

est la résolution des trois équations de Kohn et Sham de façon auto-cohérente. Leurs 

spécificités respectives se situent au niveau de la façon de représenter le potentiel, la densité 

électronique et surtout les orbitales mono-électroniques de Kohn et Sham. Les effets 

relativistes au niveau des électrons peuvent être pris en compte au niveau du terme énergie 

cinétique des électrons indépendants. La périodicité ou non du composé peut être considérée. 

La forme du potentiel peut être plus ou moins précise, allant de la considération de pseudo-

potentiels, à des potentiels de type Muffin-tin entre autres. Différents niveaux 

d'approximations pour le potentiel d'échange et corrélation peuvent être disponibles. Des 

calculs tenant compte de l'état de spin des électrons peuvent être réalisés. Finalement, la base 

utilisée pour représenter les orbitales de Kohn et Sham peut être très variée. Elle peut être 

constitué de fonctions localisées ou non, mais également entièrement numérique. Dans ce 

dernier cas, les fonctions d'ondes ne sont pas construites à partir d'une base, mais elles sont 

définies sur une grille numérique.  

La base est essentielle, en ce sens qu'elle conditionne le champ d’investigation aussi 

bien du point de vue des systèmes étudiés que de leurs propriétés. De manière générale, une 

méthode est définie par sa base. A titre d'exemple, les trois méthodes utilisées sont LMTO, 

FLAPW et PW/PP. Le premier sigle signifie orbitales de type Muffin-tin linéarisées (Linear 

Muffin-tin Type Orbital), le second indique que le potentiel est complet et que la base est 

constituée d'ondes planes augmentées linéarisées (Full-potential Linearized Augmented Plane 

Waves), et le dernier sigle signifie que les fonctions de bases sont des ondes planes et que des 

pseudo-potentiels sont utilisés (Plane Waes / Pseudo Potentiel). 

      2.8.2. Caractéristiques générales de la méthode FLAPW 

Cette méthode trouve ses origines dans les travaux de Slater [31]. La méthode APW 

(Augmented Plane Waves) est issue du constat suivant : 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. Une façon de décrire un potentiel cristallin de type 

Muffin-tin (Figure 8) est donc de diviser l'espace en deux régions : une première région (I) 

constituée de sphères centrées sur chaque site atomique dans lesquelles les fonctions d'ondes 

seront basées sur des fonctions radiales ; une seconde région (II), dite interstitielle, se situant  



CHAPITRE 1                                                                                                                   METHODES & CONCEPTS          

 

 
32 

entre les atomes et pour laquelle les fonctions de bases seront des ondes planes. Dans cette 

approche, les fonctions de distribution radiales utilisées pour construire la base sont exactes 

seulement pour l'énergie de la bande considérée (énergie de pivot). Toute la difficulté de ce 

type de méthode est que cette fonction a une dépendance non linéaire vis-à-vis de l'énergie. Il 

est donc nécessaire de déterminer cette énergie de façon précise pour chaque bande avant de 

pouvoir résoudre l'équation séculaire, qui permet de déterminer les énergies des orbitales de 

Kohn et Sham. 

 

 

 

Figure 9. Approximation de la forme du potentiel (Muffin-tin). 

    

Une solution pour pallier à ce manque de degré de liberté variationnel a été proposée 

par Andersen, basée sur l'utilisation de fonctions de base linéarisées [32]. L'idée est de 

rajouter dans la construction de la base la dérivée première de ces fonctions par rapport à 

l'énergie, afin de construire une base d'orbitales indépendante au premier ordre vis-à-vis de 

l'énergie. Leur dépendance non linéaire vis-à-vis de l'énergie étant négligée, les fonctions de 

base ne sont plus adéquates loin de l'énergie de pivot (quelques dizaines d'eV au dessus de 

EF). En conséquence, après avoir définies les énergies de linéarisation (au centre de gravité 

des bandes occupées), il est possible de résoudre l'équation de Kohn et Sham à travers une 

seule diagonalisation. 

Dans le cas de la méthode FLAPW, la base est constituée d'un jeu d'ondes planes (I) 

augmentées par des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques (Ylm) 

linéarisées (II). Cette méthode dans sa version potentiel complet va au-delà de 

l'approximation Muffin-tin : le potentiel n'est pas contraint à être sphérique dans les sphères et 
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constant entre elles. Ces méthodes dites à potentiel complet sont d'une très grande précision 

pour le calcul de l'énergie totale. FLAPW est donc une méthode qui a le double avantage 

d'offrir une description complète du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera donc une 

méthode de choix dès que les propriétés visées feront intervenir les électrons de cœur 

(spectroscopie d'absorption X [33], Mössbauer, …) et dès que la précision sur l'énergie devra 

être extrême. 

      2.8.3. Méthode des ondes planes augmentées (APW) 

Slater considère que l’espace est devisé en deux types de régions (Figure 10): région 

de coeur et région interstitielle ; La région prés du noyau a un potentiel et une fonction d’onde 

similaire à ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement). Cette région est limitée 

par une sphère atomique (S) de rayon r0 et le potentiel possède la symétrie sphérique. Dans la 

région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc la 

fonction d’onde s’écrit sous la forme : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères atomiques et en 

région interstitielle. 
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Ω : Volume de la maille unitaire.                    : Coefficients de développement. 

 : Les harmoniques sphériques  

Et la solution régulière de l’équation suivante : 

                                 

 

Où : paramètre d’énergie. 

V (r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphère. 

Les fonctions radiales sont définies par l’équation précédente, sont orthogonales à tout 

état propre du cœur, mais cette orthogonalité disparaît sur la limite de la sphère [31]. Comme le 

montre l'équation suivante : 

  

: sont sont les solutions radiales pour ces énergies et  respectivement. 

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes 

planes sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Tandis que, 

les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve que 

est égale à la valeur propre E . 

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

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction  à la surface de la sphère MT, les coefficients 

 doivent être développés en fonction des coefficients des ondes planes existantes dans 

les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 

                                                                  

 

: la fonction de Bessel. 

Où l’origine est prise au centre de la sphère et r est son rayon, Ainsi les  sont 

complètement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le paramètre d’énergie  

sont des coefficients vibrationnelles dans la méthode (APW). 
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Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région 

interstitielle, et elles augmentent dans la région de cœur et se comportent comme des 

fonctions radiales.  

Pour l’énergie . Les fonctions  sont des solutions de l’équation de Schrödinger, 

avec   est égale à la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandes d’énergie 

ne peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le 

déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La fonction qui apparaît dans l’équation  est dépendante de  , et peut 

devenir nulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation entre les fonctions 

radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont étés 

apportés sur la méthode APW. Parmi ces dernières, on cite le travail d’Anderson [34], ainsi 

que celui de Koelling et Abrman. La modification consiste à représenter la fonction d’onde 

 l’intérieur de la sphère par une combinaison linéaire des fonctions radiales de leurs 

dérivées  par rapport à l’énergie. 

     2.8.4. Les bases de (FP-LAPW) 

Pour un cristal, l’espace est divisé en deux régions : la première région est la sphère de 

Muffin-tin, et la deuxième, c’est l’espace restant qui représente la région interstitielle. La 

fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possède des ondes planes dans la région 

interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphères. 

Les fonctions de base à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires des 

fonctions radiales  et leurs dérivés  par rapport à l’énergie. 

Les fonctions  sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction  doit 

satisfaire la condition suivante : 

                                                       

La fonction d’onde s’écrit comme suite : 
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Où :          

            sont des coefficients correspondant à la fonction . 

             sont des coefficients correspondant à la fonction  

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent être développées 

au voisinage 

de   comme suit : 

 

Avec  dénote l’erreur quadratique commise. 

La méthode (FP-LAPW) entraîne une erreur sur les fonctions d’ondes de 

l’ordre  de et une autre sur l’énergie de bande de l’ordre  . Nous 

pouvons obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul . 

Dans le cas le l’impossibilité, on divise la fenêtre énergétique au deux parties. 

      2.8.5. Les rôles des énergies de linéarisation El 

Nous avons cité déjà au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la 

densité de charge) sont l’ordre de  et dans les bandes d’énergie de l’ordre 

de  , ce qui indique qu’il faut choisir un paramètre  près du central de la bande 

où on veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramètre  en calculant 

l’énergie totale du système pour plusieurs valeurs de  et en sélectionnant l’ensemble qui 

donne l’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans 

plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres. 

La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et l’étendue de 

l’état du cœur (seulement connu comme état de semi-cœur) dans plusieurs éléments en 

particulier : métal alcalin, les terre rares, récemment les métaux de transitions et les actinides. 

Comme mentionné, les fonctions augmentées  et  sont 

orthogonales à chaque état du cœur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté 

pour le cas où les états du cœur ne posséderaient pas le même  . 

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cœur dans la méthode (FP-

LAPW) sont sensibles aux choix de   . Le cas le plus critique, là où il y a un chevauchement 

entre les bases (FP-LAPW) et les états du cœur, ce qui introduit de faux états du cœur dans le 

spectre d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantômes. 
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Ces derniers sont facilement identifiés, elles ont une très petite dispersion et sont 

hautement localisées dans la sphère, et ont un caractère de l’état de cœur. Pour éliminer les 

bandes fantômes du spectre, on peut mettre le paramètre d’énergie  égale à l’énergie de 

l’état du cœur. 

           2.8.6. Les fonctions radiales non relativistes 

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales sont des solutions de l’équation de 

Schrödinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixe  l’équation (1.21), et la dérivée 

par rapport à l’énergie  l’équation  

 

L’orthogonalité de  et  est donné :  

 

Avec le choix de la norme  permet l’indication de rang pour le quel la 

linéarisation de l’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur 

l’énergie de linéarisation sont acceptables selon Anderson. 

 

 

 

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles : 

1) On divise les rangs d’énergie dans les fenêtres, et chacune de ces fenêtres est traité 

séparément. 

2) On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement 

la méthode quadratique).$ 

3) On réduit la taille de la sphère. Donc, on réduit la norme de la dérivée. 

2.9. Amélioration de la méthode (FP-LAPW) 

L’énergie de linéarisation  est d’une grande importante dans la méthode (FPLAPW). 

Puisque, au voisinage de , on peut calculer l’énergie de bande à une précision très 

acceptable. Cependant, dans les états semi-cœur, il est utile d’utiliser l’une des deux moyens : 

l’usage de fenêtres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales locales.  
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2.9.1. Les fenêtres d’énergies multiples 

La technique la plus utilisée pour traiter le problème du semi-coeur est celle qui 

consiste à diviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une énergie . 

Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure 10. 

Dans ce traitement par le moyen de fenêtres, une séparation est faite entre l’état de 

valence et celui de semi-cœur où un ensemble de  est choisi pour chaque fenêtre pour 

traiter les états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode FP-

LAPW, indépendants, mais toujours avec le même potentiel. 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions  et  sont 

orthogonales à n'importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la surface 

de la sphère. Cependant, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette condition, sauf s’il y 

a la présence de bandes « fantômes » entre l’état de semi-cœur et celui de valence. 

 

 

Figure 11 : Les fenêtres d’énergie multiple 

 

2.9.2.  Développement en orbital local 

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenêtre 

d’énergie. Tekeda [35], Perta [36], smrka [37], Shaughnessy [38] et Singh [39] proposent une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces fonctions par rapport à 
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l’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation correspondantes sont différentes. La 

fonction propre a la forme suivante : 

  

Où  : sont ses coefficients possédant la même nature de coefficients  et  

2.10. Le code WIEN2k  

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, Cette méthode est 

implémentée dans le code Wien2k [40]. Un ensemble de programmes élaborés par Blaha, 

Schwarz et leurs collaborateurs [41]. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le 

Wien2k [42], est une version améliorée du Wien97 [43], Ce code est constitué de plusieurs 

"petits" programmes indépendants reliés par des ‘C-SHELL SCRIPTS’ qu’on décrit ci-

dessous : 

2.10.1.  L’initialisation : 

NN : liste les distances entre proches voisins jusqu’à un certain ordre spécifié à partir 

du rayon de coupure Rmt qu’on propose (Rmt = 2 u.a). Cette procédure aide à la 

détermination du rayon des sphères atomiques qui ne doivent pas être jointives (le non 

chevauchement des sphères). 

LSTART : permet de générer les densités atomiques, et de déterminer la façon ce dont 

les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le 

groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les 

harmoniques du réseau contrôlé par le rayon de coupure Rmt. Kmax (en général 6 et 9) et 

détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN : génère le nombre de points K dans la zone de Brillouin. 

DSTART : génère une densité initiale à partir de toutes les densités atomiques déjà 

générées par LSTART. 

2.10.2.  Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : 

Ce calcul est initié et se répète jusqu'à la convergence (densité quasiment constante 

d’une itération à l’autre). Ce cycle est constitué des différentes étapes suivantes. 

LAPW0 : génère le potentiel à partir de la densité.  

LAPW1 : calcule la bande de valence (valeurs propres et vecteurs propres). 

LAPW2 : compte les densités de valence à partir valeurs propres. 
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LCORE : compte les états de cœur et les densités. 

MIXER : mixe toutes les densités. 

 

 

Figure 10 : L’organigramme du code WIEN 
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3. RESULTATS & DISCUSSIONS 

Partie 1 : Etude de premier principe du ferromagnétisme dans le 

composé demi-Heusler LiZnAs dopé au Mn 

3.1.1. Introduction 

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) ont attiré une attention considérable 

en raison de leurs applications potentielles dans le domaine de la spintronique [1]. En tant que 

matériaux prometteurs pour ce domaine, les composés à base de semi-conducteurs III-V ont 

été largement étudiés [2]. (Ga, Mn) As, l'un des matériaux spintroniques à base de composés 

III-V, dans lequel l'ion Ga3+ est remplacé par Mn2+, devient ferromagnétique où des trous sont 

introduits dans les interactions ferromagnétiques [3]. 

Cependant, le développement de (Ga, Mn) As est limité par la faible concentration de 

dopage et par des échantillons métastables disponibles uniquement sous forme de couches 

minces [4]. L'autre limite de ce matériau est que la substitution d'atomes divalents de Mn 

fournit à la fois des spins et des trous locaux, conduisant à l'absence de contrôle indépendant 

des moments locaux et des porteurs de concentration. 

Pour surmonter ces difficultés, plusieurs groupes de chercheurs [5] ont proposé des 

systèmes basés sur un semi-conducteur I-II-V tel que le composé LiZnAs, où l'élément du 

groupe III (Ga) dans (Ga, Mn) As est simplement substitué par un autre élément du groupe I 

(Li) et du groupe II (Zn). Les ions Mn2+ occupent les sites de Zn2+, qui sont bivalents, et une 

forte solubilité de Mn dans le composé est observée [5]. La structure cristalline et la structure 

de bande de LiZnAs sont très similaires à celles de GaAs [6, 7], ce qui fait de Li (Zn, Mn)As 

un système ferromagnétique analogue au composé (Ga, Mn) As. Expérimentalement, Deng et 

al. [8-10] ont synthétisé le système LiZn1-xMnx As. Ils ont trouvé le ferromagnétisme dans ce 

matériau avec une température critique de 50 K. Le système Li(Zn, Mn)As est considéré 

comme une nouvelle génération ferromagnétique. 

Récemment, le composé LiZnAs dopé au Mn a été largement discuté comme l'un des 

matériaux candidats pour le ferromagnétisme à température ambiante dans les semi-

conducteurs magnétiques dilués (DMS). Par conséquent, un nombre considérable d'études 

théoriques ont été consacrées à ce matériau avec des résultats intéressants. Wang Ai-Ling et 

al. [11] ont montré que le composé LiZnAs dopé au Mn est un nouveau semi-conducteur 

magnétique dilué avec un caractère demi-métallique en utilisant une méthode de pseudo-



CHAPITRE 3                                                                                                             RESULTATS & DISCUSSIONS 

 

 44 
 

potentiel basée sur la théorie fonctionnelle de la densité. Le calcul est basé sur le modèle 

super-cellule, prenant un système 2×1×1 (24 atomes). Ils ont également prouvé qu'un excès de 

Li peut augmenter la température de Curie du système, améliorer la conductivité du matériau 

et réduire l'énergie de formation du système. Un an plus tard, H.L. Tao et al. [12] ont utilisé 

une méthode pseudo-potentielle ab-initio pour étudier le ferromagnétisme dans le matériau 

Li(Zn, Mn)As. Pour cela, une supercellule de 2×2×1 contenant 48 atomes a été construite 

pour ce système. Ils ont montré que le système Li(Zn, Mn)As devient ferromagnétique 

lorsque l’ion Li est introduit au site interstitiel. En 2016, le même groupe de chercheurs [13] a 

refait le même travail en dopant le composé LiZnAs avec plusieurs métaux de transition (TM: 

V, Cr, Mn, Fe, Co et Ni) et ils ont étudié les propriétés électroniques et magnétiques de tous 

ces systèmes. 

Très récemment, X. Zhang et al. [14] ont confirmé que lorsque la distance entre les 

paires de dopants (Mn) dans le semi-conducteur LiZnAs devient plus longue, l'ordre 

magnétique est passé de l'anti-ferromagnétique (AFM) ou du non magnétique (NM) au 

ferromagnétique (FM). 

Cependant, prendre en compte tous les travaux mentionnés ci-dessus et assurer une 

bonne comparaison avec le composé GaAs dopé au Mn sera par la suite d'une grande aide 

pour comprendre l'origine du magnétisme dans ces matériaux. Dans ce travail, nous 

présentons une étude systématique des structures électroniques et magnétiques du système 

Li(Zn, Mn)As, afin de comprendre le mécanisme ferromagnétique de ce matériau. 

A- Structure électronique des systèmes purs GaAs et LiZnAs 

3.1.2. Outils de calculs 

Pour les calculs DFT, nous utilisons le code Wien2k [15], où la méthode dite d'onde 

plane augmentée à potentiel total (linéaire) plus orbitales locales [16] a été implémentée. Dans 

cette méthode, les fonctions d'onde, la densité de charge et le potentiel sont étendus en 

harmoniques sphériques à l'intérieur de sphères muffin-tin qui ne se chevauchent pas, et les 

ondes planes sont utilisées à l'extérieur dans la région interstitielle restante de la cellule 

unitaire. Dans le code, les états de base sont traités différemment dans une approche de Dirac-

Fock relativiste multi-configuration, tandis que les états de valence sont calculés dans une 

approche relativiste scalaire. 
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Pour l'énergie d'échange et de corrélation, nous avons utilisé l'approximation de 

gradient généralisée PBE-GGA [17]. À partir de l’énergie totale, nous avons calculé la 

constante de réseau d’équilibre en utilisant l’équation de Murnaghan [19]. L'énergie totale a 

été déterminée à partir d'un ensemble de 56 points k dans le secteur irréductible de la zone de 

Brillouin, équivalent à un Monkhorst–Pack 11×11×11 [20] et approprié pour les deux 

systèmes. Une valeur de 9 pour l'énergie de coupure a été utilisée. Des rayons MT compris 

entre 1,5 et 2,5 bohr selon les éléments ont été choisis. 

3.1.3. Propriétés structurales 

Les demi-Heuslers XYZ cristallisent dans une structure cubique zinc-blende d’un 

groupe d’espace “  ”. Les éléments les moins électronégatifs X occupent la position 

wyckoff 4b , alors que l’élément Z occupe la position wyckoff 4a  et forme 

ainsi le paramètre de maille a. Les éléments Y occupent la position wyckoff 4c  et 

sont placés au centre des sites tétraédriques formés par les atomes Z et X (Figure 3.1.1).  

                                                                                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.1 : Structure cristalline XYZ demi-Heusler avec le groupe d’espace . Les atomes Z 

sont à l'origine (Bleu), X à  (Gris) et Y à  (Vert). 
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L’énergie totale a été calculée en variant le volume dans le but de déterminer le 

paramètre de réseau d’équilibre a et le module de compressibilité B.  

Les courbes obtenues ont été ajustées par l’équation d’état de Murnaghan [19] donnée par :  

                                                                                                (III.1) 

B est donné par l’équation suivante :  

                                                                                                                             (III.2) 

La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par : 

                                                             (III.3) 

Où  : Le volume d’équilibre à l’état fondamental. 

L’énergie totale en fonction de volume des deux composés GaAs et LiZnAs est 

représentée sur la Figure 3.1.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 3.1.2 : E=f(V) des composés GaAs et LiZnAs 
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Les résultats des constantes de réseau a et les modules de compressibilité B sont 

illustrés  dans le Tableau 3.1.1. 

La constante de réseau calculée du semi-conducteur zinc-blende III-V (GaAs) est en 

bon accord avec les valeurs mesurées expérimentalement [21]. En raison de la relation entre la 

structure zinc-blende et la structure demi-Heusler, les propriétés structurales et électroniques 

devraient être directement comparables. 

Tableau 3.1.1 : La constante de réseau d’équilibre (a0) et la valeur du gap (Eg.) du semi-

conducteur cubique GaAs et du demi Heusler LiZnAs calculées en utilisant l’approche  PBE-

GGA et comparées avec les résultats expérimentaux. 

 

Composés  GGA  

 aexp(A°) a0(A°) Eg(eV) Eg(eV) (exp.) Nat./Gap 

GaAs 5.649 [21] 5,753 0,126 1.42[21] Г-Г 

LiZnAs 5.940 [22] 5,980 0,491 1.51[22] Г-Г 

  

Nous remarquons que les constantes de réseau calculées du composé demi Heusler 

LiZnAs ne diffèrent que légèrement de leur analogue expérimentale [21, 22]. Nous avons 

également calculé les gaps des semi-conducteurs avec le  potentiel d’échange-corrélation 

PBE-GGA.  

3.1.4. Propriétés électroniques 

La structure de bandes du demi-Heusler LiZnAs est comparée à celle du semi-

conducteur GaAs aux points de haute symétrie en utilisant l’approche PBE-GGA et elles sont 

représentées sur la Figure 3.1.3. On remarque que la structure de bandes du composé demi-

Heusler montre de grandes ressemblances à celle du composé binaire. Au voisinage de la 

bande interdite, la structure de bande du demi-Heusler LiZnAs étudié présente les mêmes 

caractéristiques  à celle du semi-conducteur GaAs, ce qui suggère que (ZnAs)- peut être 

considéré comme un semi-conducteur III-V. Des gaps directs de l’ordre de 0.491 eV et 0.126 

eV pour les composés  LiZnAs et GaAs respectivement sont trouvés comparables. 
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Dans le composé binaire III-V GaAs, les bandes d sont plus profondes en énergie par 

rapport à celles du ternaire LiZnAs; cela rend l'interaction p-d plus forte. Ce couplage p-d 

affecte les propriétés électroniques et structurales des composés demi-Heusler en diminuant le 

paramètre de réseau et le gap. A partir de ce résultat important, la structure électronique des 

demi-Heuslers, qui peut être manipulée par l'insertion des différents éléments contenus dans 

les sites tétraédriques, offre un avantage remarquable au demi-Heusler par rapport aux semi-

conducteurs III-V et II-VI. 

 

 

 

Figure 3.1.3 : Structures de bandes du composé demi-Heusler LiZnAs et son analogue semi-

conducteur binaire GaAs. 
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La méthode du Tétraèdre développée par Blöck et al. [23] est utilisée dans le calcule 

de la densité d’états totale et partielle pour définir le caractère des états de chaque matériau en 

utilisant un grand nombre de points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin.  

Les énergies sont rapportées au niveau de Fermi EF qui sépare la bande de valence BV 

de la bande de conduction BC. Les Figures 3.1.4 et 3.1.5 présentent les densités d’état totales 

et partielles du composé LiZnAs et leur analogue GaAs respectivement en utilisant 

l’approximation du gradient généralisé GGA. A partir des densités d’états partielles, le 

caractère de chaque région de ces composés est présenté. Nous focalisons notre analyse plus 

particulièrement au voisinage de niveau de Fermi.  

Pour le composé LiZnAs, la Figure 3.1.5 montre que le maximum de la bande de 

valence est dominé par les états 2p de l’atome As avec une petite contribution des caractères 

s, p et d du Zinc et les états s du Litium et d’Arsenic. La partie située juste au dessus de 

niveau de Fermi est dérivée principalement des états s du Zinc et p d’Arsenic avec un 

pourcentage très faible des états s-As et des états s-Li. Le composé analogue GaAs présente la 

même contribution des états au voisinage de niveau de Fermi avec quelques différences dans 

les détails. Cependant, le maximum de la bande de valence est prédominé par les états p des 

atomes Ga et As. Cette région est plus proche à la bande de valence inferieure contrairement 

au LiZnAs où elle est caractérisée par un grand gap hétéro-polaire. On remarque aussi que la 

bande de conduction du composé GaAs est dominée par les états s, p du cation Ga et les états 

p de l’anion As. Pour le composé LiZnAs, les états s et p de Zn et de As  localisent cette 

région.  

On peut déduire facilement à travers les Figures 3.1.4 et 3.1.5 que les mêmes 

contributions et les mêmes remarques sont valables dans le cas des composés LiZnAs et 

GaAs. La différence des résultats obtenus entre le semi-conducteur I-II-V et III-V peut être 

expliquée par l’absence des états d dans le demi-Heusler LiZnAs. 
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Figure 3.1.4 : La densité d’états totale et partielle du composé semi-conducteurs III-V GaAs. 
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Figure 3.1.5 : La densité d’états totale et partielle du composé demi-Heusler LiZnAs. 
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Nous avons également calculé la distribution de la densité de charge de valence du 

composé demi-Heusler LiZnAs et celle du semi-conducteur III-V GaAs, dans le plan (110) 

(Figure 3.1.6). On remarque que la liaison Zn-As dans le demi-Heusler LiZnAs est similaire 

à la liaison covalente Ga-As dans le composé GaAs. En plus, la liaison Li-As est purement 

ionique (un transfère de charge de l’atome de Litium vers l’atome d’Arsenic). Ce type de 

matériau peu être considéré à la fois comme un matériau fortement covalent et ionique. En 

générale, il y a une grande similarité de liaisons dans le demi-Heusler LiZnAs et le 

semiconducteur III-V GaAs. 
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Figure 3.1.6 : Contour de la densité de charge de valence de LiZnAs et GaAs dans le plan (110). 
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3.1.5. Les propriétés optiques 

Dans cette partie, on compare les différentes propriétés optiques du semi-conducteur I-

II-V avec celles du composé III-V qui présentent un intérêt technologique très important à 

cause de leurs applications optoélectroniques. 

La fonction diélectrique des cristaux est déterminée surtout par les transitions entre 

les bandes de valence et celles de conduction, selon la théorie de perturbation [24], qui est 

exprimée par : 

 

   : est la masse de l’électron. 

   : est la charge électrique d’électron. 

   

      : est la sommation entre tous les bandes de conduction (l) et les bandes de 

valence (n). 

 : exprime les éléments de la matrice du moment dipolaire qui est proposé 

par Voon et Ram-Mohan [25] sous la forme suivante : 

 

 : est l’hamiltonien. 

 et  : sont les fonctions d’ondes dans l’espace k dont lesquelles peuvent être obtenues 

par . 

Alors, avec les paramètres de FP-LAPW on peut calculer directement . 

En ce qui concerne la partie réelle de la fonction diélectrique , on utilise la 

transformation de Kramers-Kronig [26]. 

Pour évaluer l’équation (III-2), il faut d’abord calculer la structure de bande et la 

quantité  pour un nombre très élevé de vecteurs d’ondes  dans la zone de 

Brillouin. Ainsi la détermination des deux parties de la fonction diélectrique réelle et 

imaginaire nous a permis d’évaluer d’autres propriétés optiques telles que : 
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 La réflectivité .  

 La conductivité optique. 

 L’indice de réfraction . 

En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont reliées par la 

relation Kramers-Kronig [26] et données par les équations suivantes : 

 

Dans le cas d’un champ statique,  est une grandeur réelle tandis qu’elle est une 

fonction complexe dans le cas d’un champ dynamique où elle peut être exprimée par la 

relation suivante [27, 28] : 

                                                                 

Une autre grandeur complexe liée à  est utilisée pour décrire le milieu, c’est l’indice 

de réfraction complexe, égal à : 

 

Où   : est l’indice de réfraction. 

 : est le coefficient d’absorption. 

On utilisant les trois équations (III.5-6-7), il est possible de relier les parties réelle et 

imaginaire entre elles selon les formules suivantes: 

 

Et de la même façon on peut avoir les relations suivantes : 
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Les fonctions diélectriques réelles 1() et imaginaires 2() du composé demi-

Heusler et leur analogue semi-conducteur binaire sont présentées sur la Figures 3.1.7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La partie imaginaire 2() est obtenue directement à partir des calculs de la structure 

électronique. A partir de ces résultats, la partie réelle 1() est déterminée en utilisant la 

relation de dispersion Kramers-Kronig. On remarque que la fonction diélectrique du composé 

demi-Heusler LiZnAs et le semi-conducteur III-V GaAs est presque similaire. Dans la gamme 

d'énergie du photon 0-15 eV, le composé binaire et ternaire possèdent les mêmes pics, qui 

sont représentés sur la Figure 3.1.7, et peuvent être affectés aux mêmes transitions des points 

spécifiques dans la zone de Brillouin (BZ). La fonction diélectrique réelle calculée et les 

valeurs d'indice de réfraction à la fréquence zéro pour le composé LiZnAs indiqués dans le 

Tableau 3.1.2, sont bien comparables à celles du semi-conducteur III-V GaAs. Ces résultats 

fournissent une autre voix prometteuse pour les applications optoélectroniques de future. 

Tableau 3.1.2 : la fonction diélectrique statique ε1 (0) et l’indice de réfraction statique 

n (0) 

 ε1(0) n(0) 

LiZnAs  9,00      3,00     

GaAs  10,11      3,18     

 

 

Figure 3.1.7 : Les parties imaginaires et réelles de la fonction diélectrique du 

composé demi-Heusler LiZnAs et leur analogue semi-conducteur III–V GaAs. 
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B- Structure électronique et les propriétés magnétiques du demi-

Heusleur dopé au Mn 

 

Les impuretés Mn ont été étudiées en effectuant des calculs basés sur des super-

cellules. Dans ce travail, les défauts de substitution sont pris en compte. La super-cellule est 

constituée par des multiples des vecteurs de réseau a, b, c, comme une super-cellule 2×2×2 

(64 atomes) pour la phase cubique de GaAs dopé au Mn et une super-cellule 3×3×3 (96 

atomes) pour la phase cubique LiZnAs dopé au Mn. Les deux ions Mn dans les sites Zn et Ga 

ont été substitués. Avec cette construction, les composés Ga30Mn2As32 et Li32Zn30Mn2As32 

ont été produits en phase cubique (voir Figure 3.1.8). 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

           

         Nous avons considéré ensuite deux impuretés de manganèse dans ces super-cellules de 

64 et 96 atomes pour les composés GaAs : Mn et LiZnAs : Mn, pour étudier les deux états 

magnétiques: ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM) illustrés sur Figures 

3.1.9. 
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Mn 
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Figure 3.1.8: Structure cristalline des composés Ga30Mn2As32 et Li32Zn30Mn2As32 avec une 

paire d’atomes Mn. 

 



CHAPITRE 3                                                                                                             RESULTATS & DISCUSSIONS 

 

 57 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       3.1.6. La stabilité magnétique et les propriétés d'équilibre 

         Pour étudier la stabilité de l'état ferromagnétique (FM) par rapport à l'état 

antiferromagnétique (AFM) dans le système Li(Zn, Mn)As, nous avons effectué des calculs 

avec deux atomes de Zn substitués par des atomes de Mn. La différence d'énergie entre les 

couplages FM et AFM des deux atomes de Mn est définie par ΔE = EAFM-EFM. Si ΔE est 

positif, le ferromagnétisme est le plus stable. Les résultats GGA+U (Ueff = 3 eV) sont 

présentés dans le Tableau 3.1.3. 

 

Figure 3.1.9: Représentations schématiques de l’arrangement de spin de l’élément Mn dans les 

composés GaAs: Mn et LiZnAs : Mn  avec les configurations ferromagnétique et 

antiferromagnétique 
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Tableau 3.1.3: Les propriétés magnétiques calculées du composé Li32Zn30Mn2As32 en 

utilisant l'approche GGA+U. 

Compound ΔEAFM-FM (eV) Mag. state Magnetic Moment-MM (μB) 

 Li Mn Zn As MMTot 

Li32Zn30Mn2As32 

0.069 FM 0.1 3.51 0.031 0.022 5.02 

-2.953 

 

 

AFM [12, 13] 

FM [11] 

FM [14] 

0.1 [12] 4.66 [12] 0.04 [12] 0.04 [12] 

 

// 

4.92 [11] 

 

            La stabilité de phase magnétique calculée du composé Li32Zn30Mn2As32 pour les 

configurations magnétiques considérées, ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM) 

et non magnétique (NM) en utilisant l'approche GGA+U (Ueff = 3 eV), est illustrée sur la 

Figure 3.1.10. Les résultats montrent que les moments magnétiques des atomes de 

manganèse dans la structure demi-Heusler favorisent le couplage FM et que son énergie est 

inférieure à celle de l'état AFM correspondant. La différence de valeur d'énergie totale entre 

les états FM et AFM est de 0,069 eV. Cette quantité positive indique que l'état FM est l'état 

fondamental le plus fiable, ce qui est cohérent avec les résultats théoriques et expérimentaux 

[5, 8-11, 14]. Le paramètre de réseau d'équilibre calculé du composé Li32Zn30Mn2As32 par 

approximation GGA+U (Ueff = 3 eV) est de l'ordre de 6,07 Â. Nous remarquons que la 

constante de réseau est surestimée par rapport aux données expérimentales (5,7434 Å) [10]; 

cela est dû à l'utilisation de l'approche GGA, connue pour surestimer les paramètres 

structuraux. 

            Il convient de noter que H. L. Tao et al. [12, 13] ont prédit une configuration AFM 

plus stable que l'ordre FM. Ils ont utilisé une super-cellule 2×2×1 équivalente à 48 atomes, ce 

qui est limité aux deuxièmes sites voisins les plus proches. Très récemment, X. Zhang et al. 

[14] ont montré que les premiers et les deuxièmes proches voisins préfèrent un état AFM, et 

lorsque la distance entre les paires de dopants (Mn) dans le semi-conducteur LiZnAs devient 

plus longue, l'ordre magnétique est passé d'anti-ferromagnétique (AFM) au ferromagnétique 

(FM), ce qui est en excellent accord avec nos résultats. 
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Figure 3.1.10 : Stabilité de phase magnétique du composé LiZnAs : Mn en utilisant l'approche 

GGA+U 
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         3.1.7. Densités d’états totales et partielles 

          Dans cette partie, nous avons étudié l’effet du potentiel d’Hubbard sur les états d du 

manganèse. Pour cela, nous avons varié le paramètre U de 0 eV à 5 eV. Les résultats obtenus 

du composé LiZnAs : Mn sont montrés sur la Figure 3.1.11. 

  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Nous remarquons à travers ces tracées que les états d-Mn s’éloignent du niveau de Fermi 

sous l’effet du potentiel d’Hubbard appliqué. A partir de U=3 eV, les caractéristiques de la 

densité d’états totale et partielle du composé LiZnAs restent inchangées, et nous avons opté 

pour la valeur de U=3 eV pour reproduire la structure électronique correcte de ce système.      

Figure 3.1.11. L’effet du paramètre d’Hubbard sur les états d du manganèse.  
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Les densités totales et partielles calculées des états des composés Ga30Mn2As32 et 

Li32Zn30Mn2As32 en utilisant les approches GGA et GGA+U sont présentées sur la Figure 

3.1.12. Il est clair que les deux systèmes sont ferromagnétiques. Les méthodes GGA et 

GGA+U ne font pas beaucoup de différence sur les propriétés électroniques et magnétiques. 

Les calculs montrent qu'autour du niveau de Fermi, les électrons de spin majoritaires pour le 

composé Ga30Mn2As32, présentent un comportement métallique, alors qu'il y a un écart 

d'énergie [Eg (GGA) = 0,23 eV, Eg (GGA+U) = 0,51 eV] autour du niveau  de Fermi (EF) 

dans les bandes de spin minoritaires. Ainsi, les deux approximations prédisent un caractère 

demi-métallique, ce qui est en excellent accord avec les travaux précédents [29-31]. Dans le 

cas du composé Li32Zn30Mn2As32, nous avons trouvé une bande interdite de l'ordre de Eg 

(GGA) = 0,41 eV et Eg (GGA+U) = 0,43 eV indiquant le caractère semi-conducteur. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figure 3.1.12: Densité d’états totale et les états Mn-3d des composés Ga30Mn2As32 et 

Li32Zn30Mn2As32 en utilisant les approches GGA et GGA+U 
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         Ce résultat est en bon accord avec les données expérimentales et les études théoriques 

[5, 8-10]. Notons que H.L. Tao et al. [12, 13] et Z-M. Wu et al. [14] ont prédit un caractère 

demi-métallique du système LiZnAs dopé au Mn. Ce désaccord est certainement dû à la 

super-cellule utilisée 2×2×1 et 2×1×1 équivalant à 48 et 24 atomes respectivement. 

         Comme il est mentionné dans la section Méthode de calcul, la super-cellule est 

constituée de multiples des vecteurs de réseau a, b, c, comme une super-cellule 3×3×3 (96 

atomes) pour la phase cubique LiZnAs: Mn afin d’éviter l'empilement de la zone Brillouin et 

donc les bandes ne se plient pas. H.L. Tao et al. [12, 13] ont construit leur super-cellule en 

multipliant seulement les vecteurs a et b, ce qui a donné un environnement tétragonal au lieu 

d'un cube. Cette nouvelle symétrie tétragonale est responsable de la demi-métallicité de leur 

système. 

         Ainsi, la structure de GaAs: Mn est similaire à LiZnAs: Mn, où Ga3+ est remplacé par 

(Li + et Zn2+). D'un point de vue théorique, cette substitution [Li1+ Zn2+ / Mn2+) As3-] est 

réalisable puisque les bandes 3d5/Mn2+ sont responsables du ferromagnétique dans ce type de 

matériaux. Dans ce cas, la substitution Mn pour Zn introduit un spin et les porteurs sont 

contrôlés par les sites Li. Les ions Li peuvent facilement être intégrés à des sites interstitiels 

proches de Zn et la polarisation de spin sera améliorée par l'introduction des atomes Li [11-

13].  

        D'après le Tableau 3.1.3, le moment magnétique de spin du matériau LiZnAs: Mn 

provenait principalement des sites Mn avec une très faible contribution des autres sites. Le 

moment magnétique de spin calculé de l'atome Mn est en bon accord avec l'estimation 

théorique et expérimentale [5, 8-9, 12, 14]. 

         Tao et al. [12, 13] et A-Ling et al. [14] ont montré un caractère demi-métallique à partir 

des structures de bande et des densités d'états calculées, ce qui est en désaccord avec notre 

caractère semi-conducteur avec un gap d'environ 0,43 eV et conduit à un résultat de 

comportement isolant. Cette situation peut être s'expliquer par le fait que ces auteurs ont 

utilisé un atome Mn dans une supercellule de structure cubique sans briser cette symétrie, et 

par conséquent l'énergie de Fermi EF se situe dans une bande majoritaire de spin d avec une 

densité d'états assez élevée (DOS) prêt de EF. Pour cela, ils ont obtenu un état demi-

métallique, comme dans les systèmes GaAs: Mn et GaN: Mn [32-34]. Nous avons brisé la 

symétrie cubique et nous avons relaxé le réseau avec un traitement correct de la répulsion 

coulombienne ce qui nous a permis d’obtenir un semi-conducteur ferromagnétique. 
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         3.1.8. Conclusions 

         Dans cette première partie de thèse de Doctorat, une étude ab-initio de la stabilité de 

phase magnétique et de la structure électronique du composé demi-Heusler LiZnAs dopé au 

Mn a été réalisée afin de montrer la similitude entre ce système et le composé zinc blende 

GaAs dopé au Mn.  

         Nous avons commencé cette étude par une analyse approfondie de la structure 

électronique des composés purs GaAs et LiZnAs qui seront d’une grande aide pour 

comprendre la physique induite par le dopage. Donc, les propriétés structurales, électroniques 

et optiques des deux semi-conducteurs GaAs et LiZnAs ont été étudiées. Nous avons utilisé la 

méthode ab-initio (FP-L/APW+lo) basées sur la théorie de la fonctionnelle  de densité qui est 

décrite dans le chapitre II. A travers les calculs des propriétés de l’état fondamental du 

matériau demi-Heusler de type I-II-V (LiZnAs) et le semi-conducteur de type III-V(GaAs), 

les paramètres de réseau d’équilibre sont bien décrits par l’approximation de gradient 

généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA). Les valeurs calculées des paramètres de 

réseau d’équilibres sont trouvées en bon accord avec celles de l’expérience. Dans cette étude 

nous avons calculé aussi les structures de bandes, les densités d‘état totales et partielles et les 

densités de charge des deux composés. Une grande ressemblance topologique entre les 

différentes structures de bande du demi-Heusler LiZnAs et le semi-conducteur GaAs. Nous 

pouvons juger à travers ces propriétés (la constante de réseau et le gap d’énergie) que ce 

composé candidats LiZnAs peut être un remplaçant parfait du semi-conducteurs III-V GaAs. 

        Ensuite, les propriétés physiques du LiZnAs dopé au Mn à l'état fondamental telles que 

la constante de réseau, l’énergie gap et le moment magnétique ont été calculées avec succès et 

comparées avec leur composé analogue GaAs: Mn. Les calculs GGA+U de la stabilité de 

phase magnétique montrent que les deux composés dopés au Mn sont ferromagnétiques, ce 

qui est en accord avec les résultats expérimentaux et théoriques. Les densités d’états 

présentent un comportement demi-métallique et semi-conducteur pour les systèmes GaAs et 

LiZnAs dopés Mn respectivement. Le calcul GGA+U a montré qu'un ferromagnétisme stable 

est favorisé pour les distances plus longues entre les paires de dopants (Mn) dans le semi-

conducteur LiZnAs. 
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Partie 2 : Etude de premier principe de la structure électronique 

et magnétique des composés PbX (X=S, Se, Te) dopé au Gd 

3.2.1. Introduction 

Les semi-conducteurs magnétiques dilués IV-VI sont au centre des préoccupations 

depuis quelques décennies et l'intérêt demeure inchangé en raison de leur importance en ce 

qui concerne leur physique et leurs applications. Des efforts importants ont été consacrés à 

l'étude des DMS à semi-conducteurs magnétiques dilués. [1, 2] Les matériaux à base des 

composés binaires IV-VI sont considérés comme des matériaux prometteurs, pour les phases 

thermoélectriques [3–6] et topologiques de la matière [7]. En effet, ils sont des semi-

conducteurs dégénérés avec de grandes concentrations de porteurs des deux types-électrons et 

trous, générés principalement en raison de défauts stoechiométriques, en plus du dopage 

d'impuretés externes [8, 9]. Ce sont des semi-conducteurs où une fraction des cations d'origine 

est remplacée par des ions magnétiques. Les composés de sels de plomb (PbS, PbSe et PbTe) 

contenant des ions de terres rares sont des exemples bien connus de DMS à base IV-VI. 

Des études sur des semi-conducteurs IV-VI dopés avec des ions de terres rares 

divalents et trivalents à valence mixte ont été également rapportées. [8–11] Ils ont constaté 

que l'existence d'ions trivalents à états magnétiquement actifs dans le DMS est conditionnée 

par la présence des défauts natifs expulsant les électrons de l'état non magnétique (divalent). 

D’autre part, les propriétés magnétiques de sels de plomb contenant des ions Ce3+ ont été 

étudiées [12–16]. Une quantité considérable d'études s'est concentrée sur Pb1–xMnxTe [17–

22], Pb1–xEuxTe [23–26], alors que très peu d'attention a été portée au Pb1–xGdxX (X=S, 

Se,Te). Gorska et Anderson [20] ont mesuré la susceptibilité magnétique de Pb1-xGdxTe dans 

des échantillons de type n avec une concentration de porteurs allant de 1019 à 1020 cm-3. 

Il ressort clairement des remarques précédentes que les études sur les systèmes  

PbGdX (X=S, Se, Te) sont très rares, et tout ce qui est disponible, est limité aux travaux 

expérimentaux. Par conséquent, dans ce travail, nous avons entrepris une étude théorique de 

la structure électronique et les propriétés magnétiques des systèmes PbGdX (X=S, Se, Te) 

pour expliquer spécifiquement les mécanismes provenant des ions Gd3+ localisés.  
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A- Structure électronique des semi-conducteurs PbX (X=S, Se, Te)  

3.2.2. Outils de calculs 

Les configurations électroniques sont Pb: Xe 4f145d106s2p2, S: Ne 3s2p4, Se: Ar 

3d104s2p4 et Te: Kr 4d105s2p4. Les paramètres structurales d’équilibres sont calculés en 

utilisant le code Wien2k [27] qui est une application directe de la méthode (linéaire) des ondes 

planes augmentées et à potentiel total plus les orbitales locales L/APW+lo [28] avec la théorie 

de la fonctionnelle de densité (DFT) [29, 30]. Les fonctions de base, les densités électroniques 

et les potentiels sont développés en combinaison avec les harmoniques sphériques à l’intérieur 

des sphères non chevauchées autours des sites atomiques avec un cut-off égal à 9 pour les 

composés binaires. On a utilisé l’approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew-

Burk-Ernzerhof [31]. Les effets relativistes sont pris en compte à travers tous les calculs des 

différentes propriétés, ainsi que le couplage spin-orbit. Les calculs self consistants convergent 

uniquement quand l’énergie totale calculée du cristal converge à moins de 1mRy. Nous avons 

attribué les valeurs de 2.5 bohr pour le plomb, 2.0 bohr pour les chalcogènes, comme des 

rayons MT. Nous avons calculé les paramètres de réseau et les modules de compressibilité en 

utilisant l’équation d’état de Murnaghan [32]. La densité d’état (DOS) est obtenue par la 

méthode de Blöchl et al. [33]. 

3.2.3. Propriétés structurales 

Nous avons commencé par le calcul des propriétés structurales des semi-conducteurs 

PbX (X=S, Se, Te) en utilisant l’approximation de gradient généralisé de Perdew-Burke-

Ernzerhof [31] (PBE-GGA). La variation de l’énergie totale de ces matériaux en fonction de 

volume est représentée sur la Figure 3.2.1. Les paramètres de réseaux, les modules de 

compressibilités ainsi que leurs première dérivée, comparés avec d’autres résultats de calculs 

théoriques et expérimentaux sont illustrés dans le Tableau 3.2.1.  
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Tableau 3.2.1. Les constantes de réseau a0 et les modules de compressibilité B0 

calculés par l’approche GGA-PBE et comparés aux données théoriques et expérimentales 

disponibles. 

Composés PbS PbSe PbTe 

a0 (Å) B0 (GPa) a0 (Å) B0 (GPa) a0 (Å) B0 (GPa) 

 Littérature 

Ref. [34]   6.232 47.0 6.572 39.4 

Ref. [35] 6.012 53.3 6.196 49.1 6.565 41.4 

 Notre travail 

PBE-GGA 6.012 51.47 6.221 48.30 6.569 38.370 

 Expérience 

Ref. [36] 5.936 62.8 6.124 54.1 6.462 39.8 

Ref. [37] 5.929 62.2 6.117 54.1 6443 41.1 

 

Pour les trois matériaux étudiés, on remarque que nos résultats sont en excellent 

accord avec les données théoriques [34, 35] et expérimentales [36, 37]. Après l’ajustement, 

nous avons calculé aussi les modules de compressibilité pour cette série de matériaux.  
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Figure 3.2.1. La variation de l’énergie totale en fonction de volume des composés PbX 

(X=S, Se, Te) dans la structure rocksalt 
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3.2.4. Propriétés électroniques 

Dans cette section, nous avons tracé les contours de la densité de charge de valence 

pour les trois composés binaires. Les distributions de charge dans la Figure 3.2.2, selon la 

direction [100] et dans le plan (100), sont identiques sauf les longueurs des liaisons sont 

différentes. A partir de cette figure, on constate un transfert de charge du cation vers l’anion 

lequel augmente avec l’augmentation de la différence des valeurs d’électronégativité 

indiquées dans le Tableau 3.2.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La charge autour du site du cation (Pb) est dominée par le caractère s, tandis qu’autour 

des sites d’anion (S, Se et Te) on observe une contribution des deux caractères s et p. Une 

augmentation dans les distributions de charge électronique est localisée dans les sites de S, Se 

et Te et une diminution dans les sites de Pb. On remarque l’absence totale de la densité de 

charge électronique dans les sites interstitiels, cela indique le caractère ionique prédominant 

des liaisons chimiques entre les atomes des semi-conducteurs IV-VI. On note que ces 

composés ont un caractère similaire dans la densité de charge. Cette similarité peut être 

attribuée à l’environnement local dans la structure NaCl. 
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Figure 3.2.2 : Contour de la densité de charge de valence des trois composés suivant la direction 

[100] et dans le plan (100) 
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Tableau 3.2.2 : La configuration électronique, l’électronégativité et le numéro 

atomique des éléments étudiés. 

 

 

  

 

 

 

On peut définir le caractère des états de bande pour ces matériaux par le calcul des 

densités d’état totales et partielles DOS en utilisant la méthode du Tétraèdre, qui a été 

développée par Blöck et al. [33]. La Figure 3.2.3 présente les densités d’état totales et 

partielles des trois semi-conducteurs PbS, PbSe et PbTe. Cette densité d’état est caractérisée 

par quatre régions. A partir de la densité d’état partielle, on peut définir le caractère de chaque 

région de ces composés. La première région est dominée par le caractère s des atomes des 

chalcogènes. La seconde région est caractérisée par les états s-Pb. Pour la région qui se situe 

juste avant le niveau de Fermi EF, elle est prédominée par les états p des chalcogènes avec une 

petite contribution du caractère p de Pb. Juste au dessus de niveau de Fermi EF, les états p-Pb 

dominent. A partir de 5 eV, les états d apparaissent dans la bande de conduction. Cette région 

est caractérisée par un mélange de caractères (s, p, d) des deux atomes, celles du plomb et des 

cchalcogènes, ou les états d prédominent. On sait que, les états occupés sont séparés des états 

inoccupés par un petit gap d’énergie qui représente la bande interdite dans ces semi-

conducteurs. 

Nous avons étudié également les structures de bandes de cette série de composés qui 

sont montrées sur la Figure 3.2.4. Ces résultats sont obtenus par un calcul scalaire relativiste 

en introduisant le couplage spin-orbite, le long des directions de hautes symétries et en 

utilisant l’approximation de gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof [33] (PBE-

GGA). 
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On sait que, les calculs basés sur la DFT sous-estiment le gap d’énergie, donc 

l’utilisation de l’approximation PBE-GGA ne résout pas le problème. Les valeurs des gaps 

d’énergie pour PbS, PbSe et PbTe avec et sans spin-orbite, comparées avec d’autres données 

expérimentales et théoriques sont illustrées dans le Tableau 3.2.3.  

Tableau 3.2.3 : Les gaps d’énergie Eg calculés par la PBE-GGA des composés PbX 

(X=S, Se et Te), comparés avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux. 

 

Eg (eV) 

Avec le couplage spin-orbite Sans le couplage spin-orbite 

PbS PbSe PbTe PbS PbSe PbTe 

0.201 0.148 0.245 0.448 0.318 0645 

0.176 [34]  0.121[34] 0.160[34,38]  0.295[38]  0.730[38] 

 0.187[35] 0.214[35] 0.188[35] 0.340[35] 0.380[35] 0.737[35] 

Exp. 0.286[39,40] 0.165[39,40] 0.190[39,40]    

 

  

 

 

Figure 3.2.3 : Densités d’états totales et partielles des semi-conducteurs PbX (X=S, Se, Te) 
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Les structures de bandes des trois semi-conducteurs sont très similaires (Figure 3.2.4). 

A travers ces tracés et en utilisant les densités d’états partielles, on remarque que la bande 

profonde est dominée par les électrons s-chalcogènes suivie par une bande dérivée des 

électrons s-Pb. Les électrons p des chalcogènes (S, Se ou Te) dominent la troisième bande, au 

dessus de niveau de Fermi EF, les électrons p du plomb dominent. A partir de 5 eV, les 

électrons d apparaissent avec une faible contribution des électrons s et p du plomb et des 

chalcogènes. D’autre part, le maximum de la bande de valence est séparé du minimum de la 

bande de conduction par un gap d’énergie direct très étroit, qui se situe au point de haute 

symétrie L. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

Figure 3.2.4 : Structures de bandes des semi-conducteurs PbX (X=S, Se, Te) au volume 

d’équilibre. 

PbTe PbSe PbS 
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3.2.5. Les propriétés optiques 

La constante diélectrique statique ε(0) de la fonction diélectrique ε(0) ω qui présente 

un intérêt technologique très important, l’indice de réfraction n (0) ainsi que la réflectivité R 

(0) ont été calculés et sont regroupés dans le Tableau 3.2.4.  

Tableau 3.2.4: Les propriétés optiques statiques. 

Composés ε(0) n (0) R (0) 

Notre calcul Théorie Notre calcul Théorie Notre calcul 

PbS 14.84 14.00 [35] 

18.06 [41] 

4.15 4.53 [35] 

4.25 [41] 

0.34 

 

PbSe 17.88 16.72 [35] 

23.61 [41] 

4.42 5.43 [35] 

4.86 [41] 

0.38 

PbTe 22.69 21.73 [35] 

22.77 [41] 

4.65 4.77 [35] 

4.72 [41] 

0.41 

 

Les parties imaginaires et réelles de la fonction diélectrique pour les trois matériaux 

PbX (X=S, Se, Te) sont représentées sur la Figure 3.2.5. Les gaps directs au point L sont 

(PbS: ELL=0.46), (PbSe: ELL=0.345) et (PbTe: ELL=0.652). Ces résultats sont en bon 

accord avec ceux trouvés par les calculs des structures de bande, ainsi que ceux de 

l’expérience [39, 49]. 
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Figure 3.2.5 : Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique des semi-

conducteurs PbX (X=S, Se et Te). 
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On remarque des larges pics dans les parties imaginaires des fonctions diélectriques 

situés aux 3eV, 2.6eV et 2eV pour PbS, PbSe et PbTe respectivement. Le maximum de 

l’amplitude de  ε2(ω) du PbTe est presque deux fois plus grand que celle du PbS. Le pic 

intense dans le composé PbTe est plus étroit en comparant avec ceux déterminés dans les 

deux autres matériaux PbS et PbSe. Nos résultats montrent que le maximum de ε2(ω) calculé 

coïncide avec celui mesurés expérimentalement [42, 43]. La tendance trouvée dans ε2(ω) en 

fonction des chalcogènes peut être reliée à celle observée dans les densités d’état DOS et les 

structures de bande, en comparant la plus haute bande de valence (HBV) et la plus basse 

bande de conduction (BBC) pour les trois systèmes. Dans le PbTe, ces bandes ont clairement 

moins de dispersions que dans le PbS. C’est la raison pour laquelle le pic intense se déplace à 

une basse énergie et devenu plus étroit lorsque on traverse la colonne des chalcogènes en 

descendant vers le bas, dans le tableau périodique.  

A partir des densités d’état partielles, il est évident que les états p jouent un rôle 

important comme des états initiaux et finals dans ces transitions optiques. Les états s-Pb sont 

des états initiaux, alors que les états s-chalcogène sont des états finals. Les états d du plomb et 

des chalcogènes sont présentés comme des états finals. Le comportement de la partie réelle 

ε1(ω) de la fonction diélectrique est subdivisé en trois régions: (i) des pics principaux situés à 

2.51, 2.05 et 1.80 eV pour les composés PbS, PbSe et PbTe respectivement. (ii) commencent 

à diminuer, deviennent négatifs et atteindront un minimum à 3.41, 2.97 et 2.51 eV pour ces 

matériaux. (iii) ensuite une légère augmentation vers zéro pour des énergies élevées. 
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B- La Structure électronique et les propriétés magnétiques des 

composés PbX (X=S, Se, Te) dopé au Gd 

Les différents paramètres d’entrés utilisés dans ces calculs (les RMTs, les point-k, 

RMT*KMAX……..) pour les composés PbX (X=S, Se, Te) dopé au Gd sont illustrés dans le 

Tableau 3.2.5. Les structures choisis dans cette étude sont obtenues par la méthode de super-

cellules, et sont optimisées pour comparer leurs énergies pour l’étude de la stabilité 

magnétique.  

    Tableau 3.2.5 : Paramètres structuraux 

 

  

 

 

 

          Tout au long de cette étude, nous avons utilisés les paramètres de réseaux 

expérimentaux de la référence [36]. Pour reproduire les propriétés physiques des super-

cellules pures et pour prédire celles des super-cellules défectives en utilisant l’approche 

GGA+U avec un paramètre Ueff = 7 eV. 

          3.2.6. Les propriétés physiques des super-cellules purs Pb32X32 (X=S, 

Se, Te)          

          Dans cette partie, nous avons en premier lieu refait les calculs des propriétés 

électroniques des super-cellules de 64 atomes purs pour montrer l’effet du dopage sur la 

structure électronique de ces systèmes. On note que la structure de 64 atomes est relaxée et 

que le couplage spin orbite est tenu en compte. 

          La densité de charge électronique a été calculée dans le plan (100) pour les trois super-

cellules Pb32X32 (X=S, Se, Te), et leurs contours sont présentés sur la Figure 3.2.6. On 

remarque que la densité de charge pour les trois matériaux est similaire à celle de la maille 

élémentaire. On rappelle que le comportement le plus important est le transfert de charge de 

l’atome du plomb qui joue le rôle du cation vers les autres atomes des chalcogènes (anion), 

ceci est du à la différence entre les valeurs d’électronégativité des atomes. La densité de 
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charge indique le caractère ionique prédominant des liaisons atomiques accompagné d’un 

transfert de charge entre les atomes. 

 

 

 

 

 

 

 

          L’étude des propriétés électroniques de nos super-cellules est complétée par le calcul de 

leurs structures de bande qui sont représentées sur la Figure 3.2.7. Les trois matériaux 

présentent un caractère semi-conducteur avec un gap d’énergie direct étroit au point de haute 

symétrie Γ de l’ordre de 0.40 eV, 0.32 eV et 0.60 eV pour les composés PbS, PbSe et PbTe 

respectivement. Nous devons souligner que les gaps d'énergie ont changé de point de haute 

symétrie de L vers Γ. Ce changement est dû à l'utilisation d'une super-cellule 2×2×2 plutôt 

que la cellule primitive et les bandes sont ainsi pliées.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2.6 : Contour de la densité de charge de valence des PbX (X=S, Se, Te) dopé au Gd dans le 

plan (110) en utilisant l’approche PBE-GGA+SO. 

 

Figure 3.2.7 : Structures de bandes des composés Pb32X32 (X=S, Se, Te)  
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          Maintenant, on va examiner les densités totales et partielles de super-cellules pures, qui 

sont illustrés sur la Figure 3.2.8. Une ressemblance topologique entre ces calculs est 

observée. D’après cette figure, la première région de la densité d’état de ces super-cellules est 

dominée  par des états s du plomb, pour la bande qui suit, juste avant le niveau de Fermi EF, 

on trouve le caractère p des chalcogènes. La bande de conduction est prédominée par les états 

p du Plomb et des chalcogènes. On note qu’il y’a un petit gap qui sépare les états occupés des 

états inoccupés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

3.2.7. Les propriétés physiques des super-cellules dopées Pb30Gd2X32 

(X=S, Se, Te)           

Dans cette section, les défauts de substitution sont pris en compte. Il est techniquement 

possible de reproduire l’état ferromagnétique et antiferromagnétique avec une super-cellule de 

64 atomes où deux atomes de plomb sont substitués par deux atomes de gadolinium. Cette 

paire de gadolinium, nous permet d’étudier les deux configurations possibles, proche (Near) 

et éloignée (Far), comme il est montré sur la Figure 3.2.9.  

 

Figure 3.2.8 : Densité d’états totales et partielles des composés purs Pb32X32 (X=S, Se, Te)   
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          Les valeurs des énergies totales d’équilibre pour toutes les phases magnétiques 

considérées sont listées dans le Tableau 3.2.6. D'après ce tableau, l'énergie totale d'équilibre 

obtenue par l’approche GGA+U+SO pour la configuration éloignée indique que la paire de 

gadolinium dans les composés Pb30Gd2X32 (X=S, Se, Te) favorise le couplage 

antiferromagnétique. Ce résultat est en bon accord avec les constatations expérimentales [44-

46].  

          Comme on peut le voir, l'ordre antiferromagnétique de la configuration éloignée donne 

l'énergie la plus basse. Cet état a un moment de Gd de 7.05293µB, 7.03293µB et 7.03007µB 

pour les composés Pb30Gd2X32 (X=S, Se et Te) respectivement et un moment magnétique de 

spin total nul. Nous avons également porté sur le même tableau les valeurs des moments 

magnétiques de spin locaux et totaux pour la phase ferromagnétique de la configuration 

éloignée, qui restent des résultats prédictifs. 

Figure 3.2.9 : Positions proches et éloignées des ions magnétiques Gd dans les composés 

PbX (X=S, Se, Te) dopés au Gd. Le composé PbTe: Gd est pris ici comme exemple 
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Tableau 3.2.6 : Énergies d'équilibre pour divers ordres magnétiques dans les deux 

configurations, proche et éloignée pour les composés Pb30Gd2X32 (X=S, Se, Te). mGd et  mTot  

sont les moments magnétiques de spin locaux et totaux. 

  Ordre Magnétique Emag (eV) MGd (µB) mTot (µB) 

PbS: Gd 
Proche 

FM   0.0000 7.04978 14.00137 

AFM      -0.0021 7.05082 0.000 

Eloignée 
FM -0.0318 7.04412 14.01014 

AFM  -0.0330 7.05293 0.000 

PbSe: Gd 
Proche FM 0.0000  7.03877 14.02307 

 AFM -0.0010 7.04036 0.000 

Eloignée FM     -0,7155 7.03927 14.01088 

 AFM -0.8031 7.03293 0.000 

PbTe: Gd 
Proche FM   0.000 7.02808 13.96532 

 AFM      -0.0015 7.03078 0.000 

Eloignée FM -0.0556 7.03199 14.00431 

 AFM -0.0570 7.03007 0.000 

            

              Les densités de charge de valence totales et les densités de spin calculées par 

l'approximation GGA+U+SO pour les trois composés dopés au gadolinium dans le plan (100) 

contenant les différents atomes sont représentées sur la Figure 3.2.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2.10 : Contour des densités de charge de valence et des densités de spin des PbX (X=S, 

Se, Te) dopés au Gd dans le plan (110) en utilisant l’approche PBE-GGA+U+SO. 
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          Le caractère covalent de la liaison est fort et l'accumulation de charge de liaison le long 

de la direction de liaison Pb/Gd–X (X= chalcogénides) est forte. Cette caractéristique est 

cohérente avec les graphiques PDOS, sur la Figure 3.2.10, montrant l'importance de 

l'hybridation Pb(Gd)-d et X-p, associée à la liaison Pb/Gd–X. Le caractère ionique 

prédominant est du au transfert de charge qui est gouverné par l’électronégativité des atomes 

constituant ces composé dopés au Gd.  

          La Figure 3.2.10 montre aussi la densité de spin (la différence entre la densité 

électronique de spin-up et spin-down) dans le plan (110) contenant tous les atomes. La densité 

de spin des chalcogénides au voisinage de la densité de spin de l’atome Gd est de signe 

opposé. À partir de cette figure, il devient clair pourquoi les moments magnétiques des 

chalcogénides sont si petits et négatifs: ils résultent de la combinaison de densités de spin 

orbitales 3/4/5-p positives et négatives sur chaque atome de X (X=S, Se et Te) 

respectivement. Il est également clair que l'origine du magnétisme vient de l'élément Gd, car 

la densité de spin présente un moment magnétique de spin qui est principalement dû aux 

orbitales 4f.  

          Les structures de bande et les densités d’états totales des composés PbX (X = S, Se et 

Te) dopés au Gd obtenues par l’approche GGA+U pour Ueff = 7 eV, et en tenant compte des 

interactions spin orbite sont montrées sur les Figures 3.2.11-3.2.13. L’approche GGA+U+SO 

montre un comportement conducteur pour les composés PbX dopés au Mn avec X=S, Se et 

Te. Les états 4f-Gd se situent profondément dans la bande de conduction sous l’effet du 

potentiel d’Hubbard. L'ion Gd3+ qui remplace l’atome Pb2+ n’a pas la même valence. Par 

conséquent, le dopage au Gd crée de porteurs de charge et le composé devient métallique. Les 

états au niveau de Fermi correspondent aux états 5d-Gd, p-Pb/X (X=S, Se, Te) en utilisant la 

méthode GGA+U+SO. 
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Figure 3.2.11 : Structure de bandes et densité d’états totale du composé PbS dopé au Gd 

obtenues par l’approche GGA+U+SO.  
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Figure 3.2.12 : Structure de bandes et densité d’états totale du composé PbSe dopé au Gd                                            

obtenues par l’approche GGA+U+SO. 
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Figure 3.2.13 : Structure de bandes et densité d’états totale du composé PbTe dopé au Gd 

obtenues par l’approche GGA+U+SO. 
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          Finalement, nous avons calculé la densité d’états partielles des composés PbX dopés au 

gadolinium pour définir le caractère de chaque région [voir les Figures 3.2.14-3.2.16)]. A 

travers ces tracés, la bande profonde de valence est dominée par les états s-Pb. La seconde 

région, just au dessous de niveau de Fermi provient des états s et p de l’atome de plomb, les 

états p des chalcogénides et les états d de l’atome de terre rare (Gd). Le niveau de Fermi est 

occupé principalement par les états p du plomb avec une faible contribution des états p des 

chalcogénides et les états d du gadolinium. Cette distribution des états, qui resulte de l’effet 

du potentiel d’Hubbard et l’interaction spin orbite, permet la formation de différentes 

hybridations telles que l’hybridation Gd d-p X (X=S, Se, Te) et l’hybridation Pb s-p des 

chalcogénides. Le déplacement du niveau de Fermi dans la bande de conduction indique une 

transition semi-conducteur-métal dans ces composés dopés au Gd. Donc, les porteurs 

d'électrons qui résultent de la substitution des ions Gd dans les sites du plomb, conduisent à 

une conductivité (absence de gap d'énergie) dans la région de Fermi.         
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Figure 3.2.14 : Densité d’états partielle du composé PbS dopé au Gd obtenues par l’approche 

GGA+U+SO. 
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Figure 3.2.15 : Densité d’états partielle du composé PbSe dopé au Gd obtenues par 

l’approche GGA+U+SO .       
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Figure 3.2.16 : Densité d’états partielle du composé PbTe dopé au Gd obtenues par 

l’approche GGA+U+ 
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 3.2.8. Conclusions 

          Dans cette deuxième partie de thèse de doctorat, nous avons utilisé la méthode FP-

L/APW+lo, pour étudier et exploiter en premier lieu les propriétés physique (structurales 

électroniques et optiques) des semi-conducteurs IV-IV PbX (X= S, Se et Te), ensuite 

examiner l’effet du défaut substitutionnel par l’atome de terre rare dans ces matériaux.   Pour 

une meilleur description de la structure électronique des composés dopés et non dopés, nous 

avons introduit deux paramètres  importants via l’approche PBE-GGA : le potentiel 

d’Hubbard pour traiter les états 4f du gadolinium et le couplage spin orbite pour confiner les 

effets relativistes que présentent les atomes lourds.  

          Premièrement, nous avons calculé les propriétés de l’état fondamental des semi-

conducteurs binaires. Les constantes de réseau d’équilibre et les modules de compressibilité, 

sont bien décrits par l’approximation de gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof PBE-

GGA, et sont trouvés en excellent accord avec ceux de l’expérience et de la théorie.  

          Les propriétés électroniques calculées par l’approximation GGA des trois composés 

binaires sont très similaires. A partir des calculs de la densité de charge, on a observé un 

transfert de charge de l’atome du plomb vers les atomes de chalcogènes indiquant le caractère 

ionique prédominant. Une liaison covalente est formée entre l’atome de plomb et les 

chalcogénides. Les densités d‘état partielles et totales et les structures de bandes des 

composés binaires PbX (X= S, Se et Te) présentent une grande ressemblance topologique. Ces 

trois matériaux sont des semi-conducteurs avec un gap d’énergie direct et étroits au point de 

haute symétrie L. 

          Les propriétés optiques de ces matériaux ont étés également calculées à travers une 

étude qualitative de la fonction diélectrique. Les résultats sont trouvés en bon accord avec 

ceux des calculs de la structure de bande et de l’expérience. Ces résultats montrent 

l’importance fondamentale de la nature de la liaison chimique pour déterminer les propriétés 

physiques de ces matériaux. Cette étude est une partie des grands efforts théoriques pour 

explorer les différentes propriétés physiques des matériaux à base du plomb. Ces résultats 

seront d’une grande aide par la suite pour déchiffrer et comprendre la physique induite par le 

dopage substitutionnel dans les semi-conducteurs IV-IV.  
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Dans cette partie de thèse, les défauts substitutionnels sont pris en compte. Une super-

cellule de 64 atomes est construite en multipliant les vecteurs de réseau  a, b et c. Deux ions 

de Gd ont été substitués dans les sites des chalcogènes en formant deux configurations, 

proche (Near) et éloignée (Far). 

Tout d’abord, nous avons refait les calculs de la structure électronique des composés 

purs dans une structure de 64 atomes pour pouvoir étudier et montrer l’effet du dopage à 

travers une comparaison détaillée entre ces deux super-cellules dopées et non dopées. Pour 

cela, nous avons présenté les densités de charges, les structures de bandes et les densités 

d’états totales et partielles des super-cellules pures Pb32X32 (X= S, Se et Te) en utilisant 

l’approche PBE-GGA et en tenant compte du couplage spin orbite (SO). Les résultats obtenus 

sont très similaires à ceux de la maille élémentaire. 

Après la substitution et la relaxation de supercellules dopées au Gd (Pb30Gd2X32  avec 

X= S, Se et Te), l’étude de stabilité magnétique montre que les matériaux favorisent l’ordre 

antiferromagnétique pour la configuration éloignée (Far) des deux atomes gadolinium. La 

structure de bande et la densité d’états des trois semi-conducteurs dopés au Gd présentent un 

caractère métallique. L’approche GGA+U+SO montre un comportement conducteur pour les 

composés PbX dopé au Mn avec X=S, Se et Te. Les états 4f-Gd se situent profondément dans 

la bande de conduction sous l’effet du potentiel d’Hubbard. On peut noter que Gd3+ qui 

remplace le Pb2+ agit comme un donneur (résonnant avec une bande de conduction). 

L’absence de données expérimentales et théoriques rend nos résultats prédictifs. 
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Intérêt des DMSs  

 

Avec des propriétés de type semi-conducteur et ferromagnétique, le DMS nous aide à 

manipuler la charge et le spin de l'électron en même temps, et nous aide à innover de 

nouveaux dispositifs basés sur ce critère. La propriété de certains DMS de contrôler la 

concentration de porteurs dans la couche semi-conductrice et le couplage magnétique entre les 

couches magnétiques en réglant la température et la tension peuvent être utilisées pour 

produire de nouveaux dispositifs opto-magnétiques. Le DMS promet d'être largement utilisé à 

l'avenir. La diode électroluminescente à polarisation de spin [1] utilise la technique d'éjection 

de porteurs avec polarisation de spin dans un semi-conducteur non magnétique. Grâce à des 

études expérimentales et théoriques, une meilleure compréhension des DMS est obtenue et de 

futures recherches promettent de nouvelles applications de ces matériaux. 

[1] R. Fiederling, M. Keim, G. Reusher, and et al., Nature 402, 787 (1999). 

 



Abstract  

First part 
We have investigated the magnetic properties of Mn-doped LiZnAs half Heusler compound 

using density functional simulations within the gradient generalized approximation (GGA) 

with the on-site Hubbard Ueff parameter (GGA+U). A detailed study of the magnetism in the 

two compounds GaAs and LiZnAs doped Mn has been investigated. A supercell of 64 and 96 

atoms have been built for the zinc blende and the half-Heusler compounds respectively. 
GGA+U calculations predict that the ferromagnetic state in LiZnAs:Mn compound, with a 

magnetic moment of 3.51 μB per Manganese, is more appropriate in energy than the anti-

ferromagnetic state. The topological similarity between GaAs and LiZnAs non-magnetic 

compounds is also confirmed in these Mn-doped systems. The band structures and densities 

of states show that the Mn doped half-Heusler LiZnAs has become a dilute magnetic 

semiconductor (DMS) with a direct gap of 0.43eV.  The symmetry cubic and distances 

between the dopant pairs (Mn) are two key factors to predict the character and the magnetic 

order of Mn doped LiZnAs system. 

Second part 

In this part of the thesis, substitutional defects are taken into account. A 64 atom super cell is 

built by multiplying the lattice vectors a, b, c. Two Gd ions were substituted in the 

chalcogenide sites forming two configurations, Near and Far. After the substitution and 

relaxation of Gd-doped supercells (Pb30Gd2X32 with X = S, Se and Te), the magnetic stability 

study shows that materials favor the antiferromagnetic order for the distant configuration 

(Far) of the two gadolinium atoms. The band structure and density of states of the three Gd-

doped semiconductors exhibit a metallic character. The GGA+U+SO approach shows a 

conductive behavior for PbX compounds doped with Mn with X = S, Se and Te. The 4f-Gd 

states lie deep in the conduction band under the influence of Hubbard potential. It can be 

noted that Gd3+ which replaces Pb2+ acts as a donor (resonating with a conduction band). The 

lack of experimental and theoretical data makes our results predictive. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Résumé 

Première partie 

Nous avons étudié les propriétés magnétiques du composé demi-Heusler LiZnAs dopé au Mn 

en utilisant des simulations fonctionnelles de densité vias l'approximation du gradient 

généralisée (GGA) avec le paramètre Hubbard Ueff (GGA+U. Une étude détaillée du 

magnétisme dans les deux composés GaAs et LiZnAs dopés Mn a été effectuée. Une 

supercellule de 64 et 96 atomes a été construite pour la structure zinc blende et les composés 

demi-Heusler respectivement. Les calculs GGA+U prédisent que l'état ferromagnétique dans 

le composé LiZnAs: Mn, avec un moment magnétique de 3,51 μB par manganèse, est plus 

approprié en énergie que l'état antiferromagnétique. La ressemblance topologique entre les 

composés non magnétiques GaAs et LiZnAs est également confirmée dans ces systèmes 

dopés au Mn. Les structures de bande et les densités d'états montrent que le demi-Heusler 

LiZnAs dopé au Mn devient un semi-conducteur magnétique dilué (DMS) avec un gap direct 

de 0,43 eV. La symétrie cubique et les distances entre les paires de dopants (Mn) sont deux 

facteurs clés pour prédire le caractère et l'ordre magnétique du système LiZnAs dopé au Mn. 

 

 

Deuxième partie 

Dans cette partie de thèse, les défauts substitutionnels sont pris en compte. Une super-cellule 

de 64 atomes est construite en multipliant les vecteurs de réseau  a, b, c. Deux ions de Gd ont 

été substitués dans les sites des chalcogénides en formant deux configurations, proche (Near) 

et éloignée (Far). Après la substitution et la relaxation de supercellules dopées au Gd 

(Pb30Gd2X32  avec X= S, Se et Te), l’étude de la stabilité magnétique montre que les 

matériaux favorisent l’ordre antiferromagnétique pour la configuration éloignée (Far) des 

deux atomes gadolinium. La structure de bande et la densité d’états des trois semi-

conducteurs dopés au Gd présentent un caractère métallique. L’approche GGA+U+SO montre 

un comportement conducteur pour les composés PbX dopé au Mn avec X=S, Se et Te. Les 

états 4f-Gd se situent profondément dans la bande de conduction sous l’effet du potentiel 

d’Hubbard. On peut noter que Gd3+ qui remplace le Pb2+ agit comme un donneur (résonnant 

avec une bande de conduction). L’absence de données expérimentales et théoriques rend nos 

résultats prédictifs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 ملخص

 الجزء الاول

باستخدام المحاكاة الوظيفية للكثافة   Mn أوسلير مع إدماج ذرة نصف LiZnAsلقد درسنا الخصائص المغناطيسية لمركب 

 و GaAs(. دراسة مفصلة للمغناطيسية في المركبين GGA+U) إضافة معامل هوبارد ( معGGAضمن التقريب )

LiZnAs  مع إدماج ذرة Mn  ذرة لمزيج الزنك ومركبات نصف  96و  64. تم بناء خلية خارقة منHeusler  على

 Bμ 3.51، مع عزم مغناطيسي قدره  LiZnAs :Mn مركب بأن الحالة المغناطيسية في +UGGAالتوالي. تتنبأ حسابات 

. تم تأكيد التشابه الطوبولوجي بين  AFM لكل منجنيز، هو أكثر ملاءمة في الطاقة من الحالة المضادة للمغناطيسية

. تظُهرهياكل النطاق والكثافة  Mn مع إدماج ذرةنظمة الأ هذه أيضًا في LiZnAsو  GaAsالمركبات غير المغناطيسية 

( بفجوة مباشرة DMS) به موصل مغناطيسي مخففشأصبح   Mnمع إدماج ذرةLiZnAs  أوسلير للحالات أن نصف

والنظام المغناطيسي لنظام  الطابعهما عاملان رئيسيان للتنبؤ ب Mn زوجال. التماثل المكعب والمسافات بين eV 0.43تبلغ 

LiZnAs مع إدماج ذرة Mn.  

 

 الجزء الثاني

ذرة بضرب أشعة  64يتم بناء خلية عملاقة ذات   .بارفي هذا الجزء من الأطروحة ، يتم أخذ عيوب الإستبدال في الاعت 

بعد استبدال   في مواقع الكالكوجينيد لتشكيل تكوينين ، قريب وبعيد. Gdتم استبدال اثنين من أيونات  a  ،b  ، .c الشبكة

فضل الترتيب ( ، تظُهر دراسة الثبات المغناطيسي أن المواد ت32X2Gd30Pb )  Te ,eS, X= Sواسترخاء الخلايا الفائقة

مع تظُهر بنية النطاق وكثافة حالات أشباه الموصلات الثلاثة  ( لذرات الجادولينيوم.Farالمغنطيسي المضاد للتكوين البعيد )

 ,Gd    ) X= S مع إدماج ذرة PbXسلوكًا موصلًا لمركبات  GGA+U+SOيظُهر نهج  .معدني طابع Gd إدماج ذرة

Te ,eS) تقع حالات .Gd-f 3+طاق التوصيل تحت تأثير إمكانات هوبارد. يمكن ملاحظة أن في عمق نGd  الذي يحل محل
+2Pb .يعمل كمانح )يتردد صداها مع نطاق توصيل(. إن نقص البيانات التجريبية والنظرية يجعل نتائجنا تنبؤية 
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