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Introduction Générale 

 La physique des solides et la science des matériaux présentent un vaste domaine 

de recherche très important tel que l‟étude des semi-conducteurs et des matériaux 

magnétiques. Elles jouent un rôle primordial dans les applications technologiques. Les 

matériaux magnétiques et les semi-conducteurs se sont développés séparément, ils ont 

été utilisés dans la fabrication des disques durs et les dispositifs à base des semi-

conducteurs pour le stockage des informations. La combinaison des matériaux 

magnétiques et des semi-conducteurs a permis la réalisation de nouveaux dispositifs  

multi-matériaux rapides et non volatiles dans le domaine de l‟électronique de spin. 

L‟application principale de la cette nouvelle discipline est d‟obtenir des demi-métaux, 

où la demi-metallicité  représente une propriété importante dans l‟électronique de spin, 

c'est-à-dire les électrons de conduction sont complètement  polarisés en spin. Le 

développement de ces matériaux demi-métaux a permis de générer une nouvelle 

catégorie appelée : les demi-métaux ferromagnétiques.   

 Les matériaux demi-métaux et les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) 

dans notre étude, basés sur les composés II-VI et leurs alliages ont subi une large 

application technologique en électronique de spin [1] et dispositifs photovoltaïques 

[2]. On peut citer entre autres : les cristaux électro-optiques et électro-acoustiques, les 

mémoires à haute densité optique, les photo-détecteurs, les cellules solaires et les 

lasers à courte longueur d‟onde ; l‟intérêt porté à ce type de matériaux est 

essentiellement due à leurs propriétés magnétiques et magnéto-optiques. 

 Les semi-conducteurs II-VI avec une structure zinc-blende dopés par des 

métaux de transition sont des demi-métaux ferromagnétiques ou antiferromagnétiques 

[3, 4]. En général, un demi-métal ferromagnétique a une structure électronique très 

particulière : il se comporte comme un conducteur dans le cas des spins-majoritaires 

ainsi sa nature pour les spins-minoritaires est un semi-conducteur où l‟apparition de la 

bande interdite au dessus du niveau de Fermi est observée. Le matériau magnétique 

dilué est un demi-métal ferromagnétique où la concentration du métal de transition 

dopant est trop petite. Dés la première prédiction de Groot et al sur les alliages demi-
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Heusler, NiMnSb et PtMnSb [5], depuis ; beaucoup de travaux théoriques ont été 

réalisés faisant inclure les métaux oxydes comme Fe3O4 [6] et CrO2 [7], total-Heusler 

Co2MnSi [8] et Co2FeSi [9], alliages perovskites La0.7Sr0.3MnO3 [10] et Sr2FeMoO6 

[11] et semi-conducteurs II-VI et III-V dopés par des métaux de transitions qui ont la 

structure cristalline zinc-blende comme le BeSe et le BeTe dopés par le Cr [12, 13] et 

GaN et AlSb dopés par Mn [14, 15]. Pour exception, une seule étude expérimentale a 

été réalisée sur le ZnTe [16, 17] dopé par le Mn et le Cr.   

 Les semi-conducteurs II-VI, cristallisent généralement dans la structure zinc-

blende avec le groupe d‟espace F4 3m (Numéro 216), les atomes cations occupent les 

positions (0, 0, 0) et les atomes anions sont aux positions (¼, ¼, ¼), l‟alliage est 

construit en substituant l‟élément de transition par l‟atome cation. Pour une 

concentration de x = 0.25 et 0.75, les atomes de l‟élément de transition occupent les 

sommets et les centres des faces du cube, respectivement avec le groupe d‟espace 

P4 3m (Numéro 215) et pour la concentration x = 0.50, les atomes du métal de 

transition sont localisés aux quatre centres de faces dans la maille élémentaire du 

système cristallin et le groupe d‟espace devient P4 m2 (Numéro 115). 

 Dans cette thèse, nous présentons notre travail comme suit : Le chapitre 1 donne 

un aperçu général de la théorie sur laquelle nous avons basé nos calculs prédictifs, le 

chapitre 2, présente la définition de la méthode employée, les approximations utilisées 

ainsi que le code avec lequel nous avons performé notre étude, le chapitre 3 illustre 

l‟explication détaillée de la théorie des alliages et le chapitre 4 met en évidence nos 

résultats obtenus avec une discussion des propriétés structurales, élastiques, 

électroniques, magnétiques et thermiques des alliages Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-

xVxSe et Zn1-xVxTe (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75,1), finalement, une conclusion générale est 

présentée dans la dernière partie de cette thèse.            
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1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

1.1 Introduction 

 Les méthodes de premiers principes de type ab-initio sont basées sur la 

résolution de l‟équation de Schrödinger. Ces méthodes permettent de déterminer les 

grandeurs physiques et chimiques d‟un système telles que sa structure électronique, 

son énergie d‟ionisation... 

La résolution de l‟équation de Schrödinger multi-particule étant très complexe, sa 

simplification en un système d‟équations mono-particules est plus aisée à résoudre 

numériquement, notamment grâce à quelques approximations. Dans ce chapitre, les 

principales méthodes approximatives de résolution de ces équations seront brièvement 

exposées. Dans la suite, la méthode sur laquelle repose le code WIEN2K utilisé dans 

ce travail sera présentée.  

1.2 Approximations basées sur la fonction d’onde 

1.2.1 Méthodes de Hartree 

 En l‟absence du terme d‟interaction électron-électron, l'hamiltonien se reécrit 

comme une somme de termes mono-électroniques. L‟approche développée par Hartree 

[1, 2] consiste à modéliser l‟interaction de Coulomb par un potentiel effectif VHartree 

agissant sur chaque électron et traduisant l‟effet moyen de l‟ensemble des autres 

électrons, défini par: 

𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 =  
1

2
   𝑑𝑟′

𝜓𝑗 (𝑟 )𝜓𝑗
∗(𝑟 ′ )

 𝑟 ′     −𝑟  
𝑗                                                                 (1) 

Et à écrire la fonction d‟onde comme le produit de fonctions d‟onde mono 

électroniques. 

𝜓 𝑟  =   𝜓𝑖 𝑟  
𝑁 é𝑙é
𝑖=0                                                                                       (2) 

Chaque fonction d‟onde mono-électronique est alors solution de  

𝐻𝑒𝑓𝑓  𝜓𝑖 𝑟  =  −
1

2
𝛥 + 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 +  𝑉𝐸𝑥𝑡  𝜓𝑖 𝑟  =  𝜀𝑖  𝜓𝑖 𝑟                 (3) 

Le potentiel de Hartree dépendant de l‟orbitale i, la résolution de l‟équation (3) doit se 

faire de manière auto-cohérente. L‟état fondamental est obtenu en remplissant les n 
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premiers niveaux électroniques. Cette approche sert encore aujourd‟hui de base pour 

résoudre le problème des électrons en interaction, en particulier via l‟ansatz de Kohn-

Sham présenté à la deuxième section. Elle souffre cependant de différents problèmes : 

l'hamiltonien de départ n‟est qu‟une approximation de champ moyen et les électrons 

ne sont pas traités comme des fermions. 

1.2.2 L’approche de Hartree-Fock 

Dans cette approche, appliquée pour la première fois aux atomes en 1930 [3], 

on ne fait aucune approximation sur l'hamiltonien. En revanche, on suppose que la 

fonction d‟onde peut s‟écrire sous la forme d‟un déterminant de Slater construit à 

partir de n fonctions d‟onde mono-électroniques ψi pour tenir compte du principe 

d‟exclusion de Pauli. 

𝜓é𝑙é 𝑟  =
1

 𝑛!
 
𝜓1 𝑟1     ⋯ 𝜓𝑛 𝑟1     

⋮ ⋱ ⋮
𝜓1 𝑟𝑛     ⋯ 𝜓𝑛 𝑟𝑛     

                                   (4) 

La fonction d‟onde étant normalisée, on peut montrer que l‟énergie s‟écrit: 

𝐸𝐻𝐹 =   𝐻𝑖𝑖 +  
1

2
  (𝐽𝑖𝑗 −  𝐾𝑖𝑗 )𝑖 ,𝑗                                                    (6) 

Avec 

  

Le terme Jij est l‟intégrale de Coulomb, déjà présent dans l‟approche de Hartree, tandis 

que Kij est l‟intégrale d‟échange ou terme de Fock, qui découle de la nécessité d‟anti 

symétriser la fonction d‟onde. Pour déterminer les fonctions 𝜓𝑖 𝑟  , on utilise le 

(7) 



Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)   

 

 
 
 

Page 7 
 

  

principe de minimisation de Rayleigh-Ritz pour l‟énergie EHF (r), avec comme 

contrainte la normalisation des fonctions d‟onde. 

𝛿  𝐸𝐸𝐹 𝑟 −   𝜆𝑖,𝑗𝑖,𝑗    𝜓𝑖 𝑟    𝜓𝑗  𝑟   −  𝛿𝑖 ,𝑗   =  0                                   (8) 

Par une transformation unitaire, on peut diagonaliser la matrice des multiplicateurs de 

Lagrange 𝜆𝑖 ,𝑗 , ce qui conduit aux équations mono-électroniques de Fock : 

 𝑇 é𝑙é + 𝑉 é𝑙é−𝑛𝑢𝑐 + 𝑉 𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 + 𝑉 𝐸𝑥𝑡 + 𝑉 𝐹𝑜𝑐𝑘 (𝜓 𝑟  ) 𝜓𝑖 𝑟  =  𝜀𝑖  𝜓𝑖 𝑟           (9) 

Avec 

  

Où l‟on identifie le paramètre de Lagrange à une énergie à un électron 𝜀𝑖 . Cet 

ensemble d‟équations est auto-cohérent (via le terme de Hartree et le terme non local 

de Fock). 

1.2.3 L’approximation de Hartree-Fock-Slater: 

 Slater [4] approxime le terme d'échange en supposant qu'il possède un caractère 

local contrairement à l'AHF. Ce potentiel d'échange s'écrit sous la forme: 

𝑉𝑥   𝑟  =  −6𝛼 (
3𝜌 𝑟  

4𝜋
)1/3                                                                                  (11) 

Où α est un paramètre sans dimension et 𝜌 𝑟   la densité de charge. Dans ses calculs, 

Slater pose α = l, ce qui correspond à un gaz homogène sans interaction. 

 De nos jours, l'une des plus importantes approximations dans le cadre du 

schéma mono-électronique est l'approximation locale de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) que nous exposons ci-dessous. 

 

 (10) 
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1.3 Formalisme de la mécanique quantique non-relativiste 

1.3.1 Principe des calculs DFT  

 L‟étude à l‟échelle atomique des propriétés structurales, élastiques, 

électroniques et magnétiques d‟un cristal périodique est un des sujets traditionnels de 

la physique de l‟état solide [5]. A des fins d‟interprétation des mesures expérimentales, 

de prévoir des effets nouveaux, ou de concevoir des nouveaux matériaux, plusieurs 

modèles théoriques ont été proposés. D‟un point de vue microscopique le problème 

peut être établi d‟une manière simple qui consiste à résoudre l‟équation de Schrödinger 

décrivant un système cristallin périodique, composé de noyaux atomiques (n) en 

interaction mutuelle et d‟électrons de spin positionnés à 𝑟𝑖    𝑒𝑡 𝑅𝑖
     , respectivement. 

1.3.2 L’équation de Schrödinger d’un cristal 

 Le point de départ pour étudier les propriétés électroniques des matériaux d‟un 

point de vue théorique est la résolution de l‟équation de Schrödinger dépendante du 

temps : 

𝐻 𝜓 𝑟𝑖   , 𝑅𝑖 ,     𝑡 = 𝑖ћ
𝜕

𝜕𝑡
𝜓 𝑟𝑖   , 𝑅𝑖 ,     𝑡                                                                (12) 

Le système étant décrit à l‟aide d‟une fonction d‟onde multi-particule, où l‟ensemble 

 𝑟𝑖     contient les variables décrivant la position des électrons, et  𝑅𝑖
      celles décrivant la 

position des noyaux, H est l‟hamiltonien du système. La fonction d‟onde du système 

comporte un grand nombre de degrés de liberté, et son état fondamental peut être 

obtenu à partir de l‟équation de Schrödinger indépendante du temps (état stationnaire) 

[6].  

𝐻 𝜓 𝑟𝑖   , 𝑅𝑖 ,     𝑡 = 𝐸𝜓 𝑟𝑖   , 𝑅𝑖 ,     𝑡                                                                      (13) 

Où dans le cas simple, l‟Hamiltonien se compose de cinq termes : l‟énergie cinétique 

des noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux. 

𝐻 =  𝑇  (𝑟 )𝑒 +  𝑇  (𝑅  )𝑁 + 𝑉  (𝑟 )𝑒𝑒 + 𝑉  (𝑅  )𝑁𝑁 + 𝑉  (𝑟 , 𝑅  )𝑁𝑒                  (14) 

La solution d‟un tel problème ainsi que son éventuelle représentation analytique 

s‟annonce une tache difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils 
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informatiques. Cependant, il est possible de reformuler le problème en employant les 

théorèmes et les approximations adaptés. 

1.4 Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité  

La DFT s‟est donné pour but de déterminer, à laide de la seule connaissance de 

la densité électronique, les propriétés de l‟état fondamental d‟un système composé 

d‟un nombre fixé d‟électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. 

Elle repose sur deux théorèmes fondamentaux, démontrés par Honberg et Kohn [7]. 

1.4.1 L’état fondamental  

Le concept fondamental de la fonctionnelle de densité est que l‟énergie d‟un 

système électrique en interaction dans un potentiel est exprimé seulement en fonction 

de sa densité. C‟est en fait une idée ancienne datant principalement des travaux de 

thomas [8] et de Fermi [9]. 

En 1920, Thomas et Fermi ont montré que l‟énergie cinétique d‟un gaz homogène 

d‟électrons est en fonction de sa densité électronique [8, 9]. 

Cependant ce modèle comportait quelques points faibles, il manque de l‟essentiel des 

principes de chimie et de physique car quantitativement il décrivait mal les propriétés 

des molécules et des solides. Environ quarante ans plus tard, d‟autres pionniers comme 

Slater, Hohenberg et Kohn ont proposé une théorie exacte et plus élaborée. Ils ont 

formellement établi la densité électronique comme la quantité décrivant le système 

électronique, et ont établi la DFT comme étant la méthode qui détermine la densité de 

l‟état fondamental. 

1.4.2 L’approche de Thomas-Fermi 

La théorie de la fonctionnelle de la densité considère l‟énergie d‟un système 

d‟électron en interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité 

𝜌(𝑟  ) de ces électrons. 

Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-Fermi 

considère un système d‟électron en interaction dans un champ de coulomb 𝑉𝑒(𝑟  ) crée 

par l‟ensemble des noyaux fixes. 

L‟énergie totale du système se constitue par : 
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1. L‟énergie cinétique des électrons. 

2. L‟interaction coulombienne des électrons. 

3. L‟interaction des électrons avec les noyaux. 

4. L‟énergie d‟échanger et de corrélation.  

L‟énergie totale est déterminée par la théorie qui a fait une approximation très 

draconienne, où représente l‟énergie cinétique du système est représentée par l‟énergie 

cinétique d‟un gaz d‟électron uniforme. 

L‟énergie cinétique par unité de volume d‟un gaz d‟électron dépend seulement de la 

densité des électrons 

𝐸𝑐 =  
3(3𝜋2)2/3ћ2

10𝑚
𝜌3/5                         (15) 

ћ ∶ La constante de Planck réduite. 

m : La masse électronique.  

ρ : La densité électronique. 

1.4.3 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Les théorèmes de Hohenberg-Kohn [7] sont relatifs à tout système d‟électrons 

(fermions) dans un champ externe 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟  ) tel que celui induit par les noyaux. Ces 

théorèmes sont les suivants : 

 Théorème 1: Pour un système d‟électrons en interaction, le potentiel externe 

𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟  ) est uniquement déterminé à une constante prés, par la densité 

électronique de l‟état fondamental  𝜌0(𝑟  ). Toutes les propriétés du système sont 

déterminées par la densité électronique de l‟état fondamental 𝜌0(𝑟  ). 

 Théorème 2: L‟énergie totale du système peut alors s‟écrire comme une 

fonctionnelle de la densité électronique, E = E (ρ) et le minimum de l‟énergie 

totale du système correspond à la densité exacte de l‟état fondamental 𝜌  𝑟   =

 𝜌0(𝑟) (principe variationnel). Les autres propriétés de l‟état fondamental sont 

aussi fonction de cette densité électronique de l‟état fondamental. 

Une extension de ces propriétés à un système polarisé est faisable, à la condition que E 

devienne une fonctionnelle des deux états de spin E [ρ] = E [ρ↑, ρ↓]. En revanche la 
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DFT dépend de la forme de la fonctionnelle de densité E [ρ] où il est nécessaire de 

trouver des approximations exactes permettant de traiter E [ρ]. 

1.4.4 L’approche de Kohn et Sham 

 En 1965 l‟approche proposée par Kohn et Sham (KS) [10] a pour but de 

déterminer les propriétés exactes d‟un système à plusieurs particules en utilisant des 

méthodes à particules indépendantes. En pratique, cette révolution en la matière a 

permis d‟effectuer certaines approximations qui se sont révélées très satisfaisantes. 

Elle remplace le système à particules interagissantes entre elles qui obéit à 

l‟Hamiltonien, par un système moins complexe facilement résolu. Kohn-Sham (KS) 

[10] ont écrit l‟énergie exacte de l‟état fondamental d‟un système en interaction dans 

un potentiel Vext sous la forme d‟une fonctionnelle dépendant seulement de la densité 

électronique en regroupant tous les termes compliqués et difficiles à évaluer, dans une 

fonctionnelle d‟échange-corrélation Exc [n] 

𝐸𝐾𝑆 = 𝐹  𝑛 +   𝑑3𝑟 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟 ) = 𝑇𝑠 𝑛 +  𝐸𝐻 𝑛 +  𝐸𝑥𝑐  𝑛 +   𝑑3𝑟 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟 )   (16) 

Ts est l‟énergie cinétique d‟un système de particules indépendantes noyées dans un 

potentiel effectif qui n‟est autre que celui du système réel. 

EH l‟énergie de Hartree ou l‟énergie d‟interaction de coulomb associée à l‟auto 

interaction de la densité électronique définie par : 

𝐸𝐻 𝑛 =  
1

2
  𝑑3𝑟𝑑3𝑟′ 𝑛(𝑟 )𝑛 ′ (𝑟 )

 𝑟 −𝑟  
                                                                    (17) 

𝑛 𝑟  =    𝜑𝑖  (𝑟 ) 2𝑁𝑒
𝑖=1                                                                                    (18) 

Le principe variationnel appliqué à l‟équation (5) donne 

𝛿𝐸(𝑛 𝑟  )

𝛿𝑛 (𝑟 )
=  

𝛿𝑇𝑆 (𝑛 𝑟  )

𝛿𝑛 (𝑟 )
+ 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟  +  𝑑3𝑟′ 𝑛 ′ (𝑟 )

 𝑟 −𝑟  
+ 

𝛿𝐸𝑋𝐶 (𝑛 𝑟  )

𝛿𝑛 (𝑟 )
                  (19) 

Avec la contrainte d‟ortho-normalisation  𝜑𝑖 𝜑𝑗  =  𝛿𝑖𝑗  Ceci nous donne la forme de 

Kohn et Sham pour les équations de Schrödinger: 

(𝐻 𝐾𝑆 −  𝜀𝑖)𝜑𝑖   𝑟  = 0                                                                                   (20) 
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εi représentent les valeurs propres et 𝐻𝐾𝑆
  est l‟Hamiltonien effectif. 

𝐻 𝐾𝑆 =  −
1

2
 𝛥 + 𝑉𝐾𝑆(𝑟 )                                                     (21) 

𝑉𝐾𝑆 𝑟  = 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟  + 
𝛿𝐸𝐻 (𝑛 𝑟  )

𝛿𝑛 (𝑟 )
+  

𝛿𝐸𝑋𝐶 (𝑛 𝑟  )

𝛿𝑛 (𝑟 )
                 (22) 

Les équations (9) et (11) sont connues sous le nom des équations de Kohn et Sham, 

avec la densité n(r) et l‟énergie totale EKS résultantes. 

Le potentiel d‟échange-corrélation est définit par  𝑉𝑋𝐶 𝑟  =  
𝛿𝐸𝑋𝐶 (𝑛 𝑟  )

𝛿𝑛 (𝑟 )
 

La résolution de ces équations permet d‟obtenir les valeurs exactes de la densité et 

l‟énergie de l‟état fondamental du système interagissant, à condition que 

𝐸𝑋𝐶 𝑛 𝑟    soit connue.  

1.5 Fonctionnelle d’échange et de corrélation 

 La seule ambiguïté dans l‟approche de Kohn et Sham (KS) est le terme 

d‟échange et de corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution 

des équations de KS difficile, Néanmoins cette fonctionnelle peut être soumise à des 

approximations de l‟ordre local ou proche local de la densité, ceci dit l‟énergie EXC 

peut être écrite sous la forme : 

𝐸𝑋𝐶 𝑛 𝑟   =  𝑑3𝑟 𝑛 𝑟  𝜀𝑋𝐶( 𝑛 , 𝑟 )                           (23) 

𝐸𝑋𝐶 𝑛 𝑟    est l‟énergie d‟échange et de corrélation par électron au point  𝑟   , elle 

dépend de 𝑛 𝑟   dans le voisinage de 𝑟   . 

1.5.1 Approximation de la Densité Locale (LDA) 

L‟approximation introduite par Kohn et Sham repose sur la formulation d‟un 

gaz électronique homogène en interaction, c‟est l‟approximation de la densité 

électronique locale, LDA „Local Density Approximation‟. En supposant que l‟énergie 

d‟échange-corrélation par électron dans le gaz réel (a priori inhomogène) 𝜀𝑋𝐶  𝑛 , soit 

égale à l‟énergie d‟échange-corrélation par électron dans le gaz homogène de même 

densité 𝑛 𝑟   alors l‟énergie totale d‟échange-corrélation du gaz réel peut s‟écrire :  

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝑛 𝑟   =  𝑑3𝑟 𝑛 𝑟  𝜀𝑋𝐶(𝑛(𝑟 ))                                                                   (24) 
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Par exemple à l‟aide de calculs Monte-Carlo quantiques. De nombreuses formes sont 

proposées dans la littérature [11-14]. 

Afin de rendre compte des effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été 

par la suite généralisé pour donner la LSDA ’Local Spin Density Approximation’, en 

modifiant la fonctionnelle de la densité pour prendre en compte les deux états de spin : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴 𝑛↑ 𝑟  , 𝑛↓ 𝑟   =  𝑑3𝑟 𝑛 𝑟  𝜀𝑋𝐶(𝑛↑ 𝑟  , 𝑛↓ 𝑟  )                              (25) 

Le problème de l‟approximation de la densité locale est qu‟elle ne convient pas pour 

décrire des systèmes contenant de fortes délocalisations électroniques, Cependant, on 

peut introduire ces fortes délocalisations électroniques en utilisant l‟approximation du 

gradient généralisé. 

1.5.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

L‟approximation du gradient généralisé, GGA pour ‘Generalized Gradient 

Approximation’. On considère alors un gaz d‟électron uniformément variant, où cette 

approximation tient compte du gradient de la densité électronique, en remplaçant la 

fonction par une fonction 𝜀𝑋𝐶 𝑛  locale doublement paramétrée par la densité et 

l‟amplitude de son gradient 𝜀𝑋𝐶  (𝑛,  𝛻𝑛 ).  

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 𝑛 𝑟   =  𝑑3𝑟 𝑛 𝑟  𝜀𝑋𝐶(𝑛 𝑟  ,  𝛻𝑛 𝑟   )                                          (26) 

Ou encore 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 𝑛↑ 𝑟  , 𝑛↓ 𝑟   =  𝑑3𝑟 𝑛 𝑟  𝜀𝑋𝐶((𝑛↑ 𝑟  , 𝑛↓ 𝑟  ,  𝛻𝑛↑ 𝑟   ,  𝛻𝑛↓ 𝑟   )      (27) 

On retiendra plus particulièrement la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Par 

(LYP) [15] et la fonctionnelle d‟échange de Becke (B88) [16] ainsi que la 

fonctionnelle d‟échange-corrélation proposée par Perdew et Wang (PW91) [17]. 

L‟approximation GGA a fait ses preuves dans de très nombreux cas, notamment pour 

les systèmes magnétiques et les systèmes avec des fortes variations de densité 

électronique. 

Plus récemment, des améliorations de la GGA ont été proposées pour mieux décrire 

les interactions à plus longue distance. En méta-GGA, le second ordre du gradient de 

la densité électronique est également introduit en tant que paramètre d‟entrée [18]. 
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Enfin, en hyper-GGA, l‟échange exact est introduit dans le but de permettre un 

traitement de la corrélation plus fine. 
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2 Méthode des Ondes Planes Augmentées 

Linéarisées (FP-LAPW)  

2.1 Introduction  

 Il existe plusieurs méthodes utilisant le formalisme de la DFT. Ces méthodes 

diffèrent par les représentations utilisées pour le potentiel, la densité de charge et la 

base d‟ondes sur laquelle sont développées les fonctions d‟onde. Elles se distinguent 

également par le traitement des électrons de cœur car elles utilisent le fait qu‟on peut 

séparer les états électroniques en deux : les états de cœur, très proches du noyau, 

fortement liés et les états de valence. Quelque soit l‟approche utilisée, ces états sont 

traités séparément. L‟équation de Schrödinger est appliquée aux seuls électrons de 

valence, les électrons de cœur sont traités soit par un calcul atomique séparé (méthodes 

tous électrons) soit leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n‟agit 

que sur les électrons de valence, les électrons de cœur sont ainsi éliminés (méthode du 

pseudo-potentiel), parmi ces méthodes on rencontre celle utilisée dans nos calculs :la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées ''Full Potential Linearized 

Augmented Plane Waves'' (FP-LAPW) [1] ». 

2.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)  

 Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) [2], on considère que 

l‟espace est devisé en deux types de régions, région de cœur (prés de noyau) et région 

interstitielle. Au voisinage d'un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde 

sont de la forme « Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l'intérieur de 

la sphère MT de rayon RMT. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde 

peuvent être considérées comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du 

cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considérée: 

Solutions radiales de l'équation de Schrödinger à l‟intérieur de la sphère MT et ondes 

planes dans la région interstitielle (voir Figure 2.1).  
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Figure 2-1: Schéma de la répartition de la maille élémentaireen sphères atomiques et en région 

interstitielle 

La base de fonctions est définie comme suit : 

 

Où RMT représente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, Alm les 

coefficients du développement en harmoniques sphériques Ylm. 

La fonction Ul(r) est une solution régulière de l'équation de Schrödinger pour la partie 

radiale qui s'écrit sous la forme: 

 

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et El l'énergie de linéarisation. Les fonctions 

radiales définies par (2) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette 

orthogonalité disparait en limite de sphère [3] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante: 

 

(1) 

(2) 

(3) 



Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées  (FP-LAPW)   

 

  
Page 18 

 
  

Où U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement 

étant construit en utilisant l'équation (3) et en l'intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes 

planes sont des solutions de l'équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. 

Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel 

sphérique, lorsque El une valeur propre. 

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

faces centrées et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du 

matériau. 

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

sphères, mais seulement pour l‟énergie El. En conséquence, l‟énergie El doit être égale 

à celle de la bande d‟indice 𝐾   . Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) 

ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu'il est nécessaire de 

traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l‟énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la 

fonction Ul (Rα). En effet, suivant la valeur du paramètre El, la valeur de Ul (Rα) peut 

devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des fonctions 

radiales par rapport aux fonctions d'onde plane. Afin de surmonter ce problème 

plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles 

proposées par Koelling [4] et par Andersen [3]. La modification consiste à représenter 

la fonction d'onde φ (r) l‟intérieur des sphères par une combinaison linéaire des 

fonctions radiales 𝑈(𝑟) et de leurs dérivées par rapport à l‟énergie 𝑈(𝑟)  donnant ainsi 

naissance à la méthode FP-LAPW. 

2.3 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW) 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées ''Full Potential Linearized 

Augmented Plane Waves'' (FP LAPW, (1993)) [1], est basée sur la résolution auto-

cohérente des équations de Khon-Sham dans deux région arbitrairement définies de la 

maille élémentaire, la région I étant formée de sphères atomiques de rayon arbitraire 

Rmt (mt = muffin-tin), et la région II de l‟espace interstitiel entre les sphères. Le 

potentiel V (𝑟 ) et la densité de charge ρ (𝑟 ) sont décrits par des séries de fonctions 
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radiales et angulaires pour les régions I et d‟ondes planes pour la région II. Cette 

méthode permet la considération d‟un potentiel réaliste (FP= Full potentiel) qui ne se 

restreint pas à la composante sphérique comme dans la méthode ASA-LMTO [5]. 

Contrairement aux méthodes utilisant des pseudo-potentiels, les électrons de cœur sont 

intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description correcte des fonctions d‟onde 

près du noyau, ce qui permet le calcul des EFG et permettrait la détermination des 

déplacements isotropes en RMN par interaction de contact de Fermi. C‟est la méthode 

la plus précise mais elle est lourde en temps de calcul, principalement parce que les 

ondes planes ne sont pas bien adaptées à la description d‟une fonction d‟onde. Il faut 

donc utiliser une base relativement grande. Le programme utilisé dans ce travail est le 

programme WIEN2k développé par Blaha et Schwars [6], basé sur la méthode FP-

LAPW. 

2.4 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées avec Orbitales Locales 

(FP-LAPW+lo) 

 Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des 

orbitales locales de sa base afin éviter l'utilisation de plusieurs fenêtres. L‟idée 

principale est de traiter toutes les bandes avec une seule fenêtre d'énergie en 

particularisant l‟état de semi-cœur. Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [7], 

Smrcka [8], Petru [9] et Schanghnessy [10]. Récemment Singh [11] a proposé une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies 

différentes et de la dérivée par rapport à l‟énergie de l‟une de ces fonctions. Par 

ailleurs, cette modification diminue l'erreur commise dans le calcul des bandes de 

conduction et de valence. 

2.5 Méthode APW+lo 

Le problème avec la méthode APW résultait en la dépendance en énergie de la 

base utilisée. Cette dépendance peut être écartée dans la méthode LAPW+LO, au prix 

de l‟utilisation d‟une base légèrement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée 

à présent, la base utilisée est indépendante de l‟énergie tout en préservant une taille 

identique à celle de la méthode APW. Dans ce sens, la base APW+lo combine les 

meilleures caractéristiques de celle des APW et LAPW+LO. La base APW+lo contient 
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deux types de fonctions. Le premier étant les APW‟s, avec un ensemble d‟énergies 

fixées. 

 

Comme on a pu le constater avec l‟utilisation d‟énergies fixées, cette base ne permet 

pas une bonne description des fonctions propres. Elle est donc augmentée par un 

deuxième type de fonctions. Ces dernières ne sont autres que les orbitales locales (lo), 

cependant elles diffèrent de celles employées avec la base LAPW (LO). Elles sont 

définies comme suit : 

 

Les deux coefficients sont déterminés par normalisation, et en considérant que 

l‟orbitale locale ait une valeur zéro en bord de sphère muffin tin (mais sa dérivée est 

non nulle). Désormais, l‟APW ainsi que l‟orbitale locale sont continues en bord de 

sphère, tandis que leurs dérivées ne le sont pas. 

2.6 Effet de l’énergie de linéarisation 

Pour obtenir de bons résultats, il faut que le choix du paramètre d‟énergie El soit 

au centre de la bande du spectre d‟énergie, les erreurs trouvées dans la fonction 

d‟onde, ainsi que dans les énergies de bandes sont de l‟ordre de (E-El)
 2

 et (E-El)
 4

 

respectivement. Dans le cas où le paramètre d‟énergie El est égal à la valeur E, la 

méthode LAPW est réduite à la méthode APW. 

On optimise ce paramètre El, on calculant l‟énergie totale du système pour 

plusieurs valeurs de El, et en sélectionnant le paramètre qui donne l‟énergie la plus 

basse. La condition d‟orthogonalité des fonctions radiales aux états du cœur est 

satisfaite que si ces états du cœur ont le même paramètre d‟énergie de linéarisation, 

donc la méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW dépend du choix de 

El. 

(4) 

(5) 
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Le chevauchement entre les états du cœur et les bases LAPW apparaitre des faux états 

du cœur, c‟est ce qu‟on appelle les bandes fantômes, Cependant si le paramètre 

d‟énergie de linéarisation est égal à l‟énergie de l‟état du cœur, ce problème sera 

résolu. 

2.7 Construction des fonctions radiales 

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la 

zone interstitielle et elles sont développées numériquement sous la forme de fonctions 

radiales à l‟intérieur des sphères MT on tenir compte que les fonctions de base et leurs 

dérivées soient continuées à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des 

fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient à déterminer: 

 Les fonctions radiales 𝑈𝑙   𝑟  et leurs dérivées par rapport à l‟énergie 

𝑈 
𝑙   𝑟  

 Les coefficients Alm et Blm qui satisfont aux conditions aux limites et aux 

conditions de normalisation. 

2.8 Amélioration de la méthode FP-LAPW 

L‟objectif de la méthode FP-LAPW est d'acquérir des énergies de bande 

précises au voisinage des énergies de linéarisation El [3]. Dans la plupart des 

matériaux, il suffit de choisir les énergies E au voisinage du centre des bandes. 

Cependant, ce n'est pas toujours possible et il existe de nombreux matériaux pour 

lesquels le choix d'une seule valeur de El n'est pas suffisant pour calculer toutes les 

bandes d'énergie: Par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f [12, 13] et les 

éléments des métaux de transition [14, 15, 16]. C'est le problème fondamental de l'état 

de semi-cœur qui est un état intermédiaire entre l'état de valence et l'état de cœur.  

Il existe deux moyens pour traiter cette situation: 

 L'usage des fenêtres d'énergie multiple. 

 L'utilisation d'un développement en orbitales locales. 
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2.8.1 Fenêtres d’énergie multiples 

La technique la plus couramment utilisée pour traiter le problème du semi-cœur 

est celle qui consiste à diviser le spectre d‟énergie en fenêtres dont chacune correspond 

à une énergie El [13, 17]. Cette technique de traitement est illustrée dans la Figure 2.2. 

Dans cette procédure, une séparation est faite entre l'état de valence et celui de semi-

cœur où un ensemble de El est choisi pour chaque fenêtre pour traiter les états 

correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode LAPW, 

indépendants, mais simultanément sous le même potentiel. 

La méthode FP-LAPW est fondée sur le fait que les fonctions 𝑈𝑙   𝑟  et 𝑈 
𝑙   𝑟  

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 l‟apparition des bandes « fantômes» entre l'état de semi-cœur et 

celui de valence. 

 

Figure 2-2: Exemple de fenêtre avec un état semi-coeur 

2.8.2 Développement en orbital local 

 Le développement de la méthode LAPW est fondé sur une modification des 

orbitales locales de sa base afin éviter l'utilisation de plusieurs fenêtres. L‟idée 

principale est de traiter toutes les bandes avec une seule fenêtre d'énergie en 

particulièrement l‟état de semi-cœur. Plusieurs propositions ont été faites qui ont 

proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux 

énergies différentes et de la dérivée par rapport à l‟énergie de l‟une de ces fonctions. 

𝜑𝑙 ,𝑚  =    𝐴𝑙 ,𝑚  𝑈𝑙 𝑟, 𝐸1,𝑙 +  𝐵𝑙 ,𝑚  𝑈 
𝑙 𝑟, 𝐸1,𝑙 +  𝐶𝑙 ,𝑚  𝑈𝑙 𝑟, 𝐸2,𝑙  𝑌𝑙 ,𝑚 (𝑟)                 (6) 
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Où les coefficients Cl,m  ont la même nature que Al,m et Bl,m . Par ailleurs, cette approche  

réduit l'erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence. 

2.9 Code WIEN2k 

Dans cette section sera présentés l‟architecture et les différents programmes qui 

s‟exécutent lors d‟un calcul auto-cohérent effectué avec le code WIEN2k. En partant 

d‟une densité initiale définie à partir d‟une somme de densités atomiques, WIEN2k va 

donc exécuter une série de programmes pour converger de façon auto cohérente. Tout 

d‟abord les différents potentiels vont être générés à partir de la densité électronique 

(programme lapw0), les fonctions d‟onde sont ensuite développées sur la base d‟ondes 

planes augmentées et les valeurs propres sont trouvées par diagonalisation (lapw1). 

Enfin, le code détermine la densité de charge des électrons de valence et l‟énergie du 

niveau de Fermi (lapw2), ainsi que la densité de charge des états de cœur (lcore). La 

succession de ces programmes constitue une itération. Chaque itération se termine par 

le programme mixer qui va réunir les densités de charge pour les électrons de cœur, de 

semi-cœur et de valence pour chaque type de spin (dans le cas d‟un calcul polarisé en 

spin, lapw1, lapw2 et lcore sont exécutés indépendamment pour chaque type de spin). 

La Figure 2.3 résumé le fonctionnement et la structure de WIEN2k. 

 Un paramètre essentiel est RMTmin*KMax qui correspond au produit entre le plus 

petit rayon de sphère atomique choisi et la plus grande valeur de K. Les vecteurs K qui 

déterminent la base d‟ondes planes dans la région (I) sont choisis dans une sphère de 

rayon KMax. Le paramètre RMTmin*KMax permet donc de définir la taille de la base. 

Enfin, il est nécessaire d‟échantillonner la première zone de Brillouin avec un nombre 

de vecteurs de Bloch assez important. 

Du calcul auto-cohérent, il est possible grâce à WIEN2k d‟avoir accès à 

diverses propriétés physiques (moments magnétiques, énergie totale….) ainsi que de 

tracer différents spectres, les densités d‟états, la structure de bandes,….. 
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Figure 2-3: La structure du programme WIEN2k 
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3 Théorie des Alliages Semi-conducteurs  

3.1 Introduction 

 Le mot alliage, implique un mélange homogène de deux ou plusieurs éléments. 

Il fut un temps où le mot alliage était uniquement réservé aux métaux, pourtant cette 

définition s'est très vite associée à d'autres matériaux, notamment les céramiques et les 

polymères. Peu après le développement des techniques modernes de la croissance 

cristalline et la purification des semi-conducteurs, il a été réalisé plusieurs alliages 

binaires, ternaires et quaternaires. L'utilisation de ces derniers dans les domaines de la 

microélectronique et l'optoélectronique a encouragé les chercheurs à développer le 

côté théorique ainsi que l'expérimental. En effet, le progrès fait par les chimistes, les 

physiciens des matériaux et les technologistes ont contribué d'une manière efficace à 

l'étude et à la fabrication de nouveaux matériaux parmi eux les alliages semi-

conducteurs II-VI, IV-IV et III-V. 

3.2 Préparation des alliages semi-conducteurs  

  Nous pouvons classer les alliages semi-conducteurs en plusieurs groupes 

suivant le nombre de constituants [1].  

 Alliage binaire de la forme A
N
B

8-N
 

 A
I
B

VII
 : AgCl, CuBr, KBr, LiF,… 

 A
II
B

VI
 : CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, ZnTe, HgTe, HgSe,… 

 A
III

B
V 

: GaAs, InSb, BN, AlAs, InP,…. 

 A
IV

B
IV

 : SiC, SiGe, … 

 Alliage binaire de la forme A
N
B

10-N
 

 A
IV

B
VI

 : PbS, PbSe, PbTe, … 

 Alliage binaire de la forme A
N
B

7-N
 

 A
I
B

VI
 : CuS, CuO, Cu2O, … 

Lorsque les éléments binaires A
N
B

8-N 
et A

N
C

8-N
 sont associés, l'alliage formé peut être 

soit : 

- Alliage ternaire anionique : A
N
Bx

8-N
C1-x

8-N 

- Alliage ternaire cationique: Ax
N
B1-x

N
C

8-N
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Ces alliages sont caractérisés par la concentration x. Cependant, il existe également un 

autre type d'alliages semi-conducteurs : il s'agit des matériaux "quaternaires". Ce type 

d'alliages semi-conducteurs fait intervenir quatre composés binaires et caractérisé par 

la présence de deux différentes concentrations x et y. 

Un intérêt particulier a été porté récemment aux alliages quaternaires principalement 

grâce à l'avantage qu'ils offrent de concevoir des dispositifs avec les propriétés 

physiques souhaitées. Ces alliages peuvent être divisés en deux classes [2, 3]. 

 Les solutions quadratiques : ces alliages ont la forme Ax
N
B1-x

N
Cy

8-N
D1-y

8-N
. 

 Les solutions triangulaires dans cette classe, deux cas se présentent, les 

solutions purement anioniques A
N
Bx

N
Cy

8-N
D1-x-y

8-N
 et les solutions purement 

cationiques Ax
N
By

N
C1-x-y

8-N
D

8-N
. 

3.3 Les méthodes utilisées pour l’étude des alliages semi-conducteurs 

 Différentes méthodes ont été appliquées pour l'étude optique et électronique des 

alliages semi-conducteurs (III-V, II-VI, ... ), ceci inclue les méthodes basées sur le 

modèle des liaisons fortes semi-empiriques [4], modèle semi-empirique pseudo-

potentiel [5] et le modèle self-consistant de l'approximation de la densité locale 

(L.D.A) [6], la C.P.A [7] et l'approche du cristal virtuel (V.C.A) [8] etc... 

3.3.1 Approximation du cristal virtuel (VCA) 

 La V.C.A considère que l'alliage est approximativement représenté par un 

réseau périodique monoatomique (virtuel) avec un potentiel atomique moyen [9]. Le 

semi-conducteur est supposé macroscopiquement uniforme, cependant, les fluctuations 

microscopiques de la composition AxB1-x sont inévitables et elles viennent du fait que 

la substitution d'un atome A est plus probable qu'un atome B. 

L'effet du désordre (fluctuation du composé) est considéré, généralement, comme une 

perturbation qui est calculée par le second ordre de l'approche V.C.A. 

 Dans le cas d‟un alliage ternaire Ax
II
B1-x

II
C

VI
, même en supposant le cristal 

parfait, le désordre peut être dû à la différence des potentiels intrinsèques des atomes 

A et B qui se substituent mutuellement sur les sites correspondant aux atomes du 

groupe II dans la blende. La différence entre les potentiels intrinsèques des 

substituants (A et B) se traduit par des distorsions locales et les paramètres du nouveau 

matériau ainsi obtenus dépendront de l'amplitude de ces distorsions. 
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 Dans l'approximation du cristal virtuel (VCA) [10, 11], on considère que ces 

distorsions sont suffisamment faibles (théorie de perturbation du premier ordre). Pour 

préserver la structure de bande du cristal parfait, ce qui permet de définir une nouvelle 

constante de réseau et un nouveau potentiel cristallin moyen. Ce modèle prévoit une 

variation linéaire des principaux paramètres dans l'alliage. En particulier, le potentiel 

cristallin est défini par interpolation linéaire entre ceux des composants constituant le 

cristal. 

𝑉 𝑥 = 𝑥𝑉𝐴𝐶 + (1 − 𝑥)𝑉𝐵𝐶                    (1) 

L‟hamiltonien considéré dans la VCA est donné par : 

𝐻 𝑥 =
𝑃2

2𝑚
+  𝑉 𝑥                                   (2) 

Pour établir le calcul de la structure de bandes, il est nécessaire de construire le 

potentiel de l'alliage en fonction de la composition, en tenant compte de l'effet du 

désordre. 

3.3.2 Etudes des alliages ternaires 

Le cristal ternaire AxB1-xC est composé des molécules AC avec une fraction molaire x 

et des molécules BC avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique F(x) peut être 

représentée comme une simple interpolation analytique des propriétés de ses composés 

binaires AC et BC [12]. 

La valeur moyenne de la propriété physique F étant : 

𝐹(𝑥) = 𝑥𝐹𝐴𝐶 + (1 − 𝑥)𝐹𝐵𝐶                        (3) 

Avec                          𝐹(𝑥) = 𝐹(𝑥) +  𝐶𝑥(1 − 𝑥)                       (4) 

Où :  

F : étant une propriété physique quelconque. 

x : fraction moléculaire (paramètre stœchiométrique). 

C : est le paramètre de courbure (bowing). 

Il a été montré expérimentalement que la constante du réseau obéit à la loi de Vegard à 

l‟exception de certains alliages où très petites déviations ont été observées [13]. La 

constante est une moyenne pondérée linéairement en fonction de la composition sur les 

constantes du réseau des composés binaires (AC et BC) lui formant l'alliage. 
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Notons a(x) : La constante du réseau de l'alliage et aAC, aBC les constantes du réseau 

des composés binaires AC et BC respectivement, la constante du réseau de l'alliage est 

donnée par : 

𝑎 𝑥 =  𝑎(𝑥) = 𝑥𝑎𝐴𝐶 +  (1 − 𝑥)𝑎𝐵𝐶                       (5) 

Avec aAC est le paramètre du réseau du composé binaire AC et aBC est le paramètre du 

réseau du composé binaire BC. 

 Il existe une grande quantité de données expérimentales sur la structure de 

bande des alliages semi-conducteurs, mais pratiquement il n'y a que deux approches 

théoriques expliquant ces données. 

 Le modèle diélectrique a été utilisé par Van-Vechten et Bergstresser (1970) [14] 

pour prédire la dépendance de la bande interdite dans les alliages, tandis que Jones et 

Lettington (1969) [15], et Richardson (1971,1972) [16, 17] ont développé un modèle 

de calcul des structures de bandes pour les alliages en utilisant la méthode du pseudo-

potentiel. Un grand intérêt a été accordé aux énergies de la bande interdite des alliages, 

et très spécialement au gap direct EΓΓ (E0), ceci en raison de l'utilisation de ces alliages 

dans les dispositifs optoélectroniques. 

 Contrairement à la tendance de la constante du réseau a (x) qui est une moyenne 

pondérée a(x), on a constaté que les gaps d'énergies deviennent considérablement de la 

moyenne des gaps d'énergies de ces constituants. 

𝐸𝑔(𝑥) = 𝑥𝐸𝐴𝐶 +  (1 − 𝑥)𝐸𝐵𝐶                                  (6) 

Avec : 

EAC est le gap du composé AC 

EBC est le gap du composé BC 

En effet, plusieurs mesures expérimentales de l'énergie Eg(x) peuvent être interpolées 

sous la forme quadratique suivante: 

                                     𝐸𝑔(𝑥) = 𝐸𝑔 +  𝐶𝑥(1 − 𝑥)                             (7) 

Où C est te paramètre de courbure optique 

Les équations (6) et (7) montrent que Eg(x) atteint un extremum à la concentration. 

𝑥𝑚 =  
1

2
 (1 +

𝛥𝐸

𝐶
)                                                 (8) 

Où  ΔE = EBC - EAC  

Correspond à une valeur de l'énergie  
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𝐸𝑔 𝑥𝑚 =  
𝐸𝐴𝐶 +𝐸𝐵𝐶

2
+ 

𝛥𝐸2

4𝐶
−  

𝐶

4
                            (9) 

Le paramètre de courbure optique C des gaps d'énergie est généralement positif [17-

23] sauf quelques exceptions pour quelques alliages où on le trouve négatif [24]. 

II est utile de séparer les paramètres de courbures observés Cexp en une sommation 

d'une contribution intrinsèque notée CI, due aux effets périodiques et une seconde 

contribution extrinsèque CII due aux effets apériodiques [14], d'où on peut l'écrire sous 

la forme suivante :  

Cexp = CI + CII                                                             (10) 

La contribution de l'ordre CI a été décrite largement par les modèles empiriques de la 

VCA [25], tandis que la contribution CII a été évaluée par la théorie des perturbations 

du second ordre [26] ou par la différence CII = CCPA - CVCA, où CCPA est le paramètre 

de courbure obtenu par l'approximation du potentiel cohérent incluant l'effet du 

désordre compositionnel et celui obtenu par le calcul de la VCA (CI - CVCA). Les 

résultats de calculs de la méthode de deux bandes diélectriques couplées avec la VCA 

de Van-Vechten et Bergstresser (VCA-D2BM)) [14], ont montré que les effets de la 

VCA (CI) pour les alliages ZnSexTe1-x, et ZnSxTe1-x sont faibles. 

Van-Vechten et ses collaborateurs [14] ont déterminé les paramètres de courbure de 

plusieurs alliages ternaires III–V. Ils ont appliqué la formule suivante pour un alliage 

MFxG1-x. Le paramètre de courbure CII extrinsèque est donné par : 

𝐶𝐼𝐼 =  
𝐶𝐹𝐺

2

𝐴
                                                                  (11) 

CFG est la différence d'électronégativité entre les éléments F et G et A est la largeur de 

bande appropriée (paramètre ajusté à l'expérience). 

Avec 

 𝐶𝐹𝐺 = 𝑏𝑒2𝑍  
1

𝑅𝐹
−

1

𝑅𝐺
 exp(−𝐾𝑆𝑅𝑆)                (12) 

Où  

Z est le nombre de valence des ions inter-substitutionnels F et G. 

RF, et RG sont les rayons covalents des éléments F et G. 

b exp(-Ks.Rs) est la fonction de Thomas-Fermi modifiée. 

Suivant Thomson et Woolley [27], le paramètre de courbure pour plusieurs alliages est 

donne par:  
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𝐶 = 0.3 (
𝐸𝐴𝐶 + 𝐸𝐵𝐶

2
)1/2                                                           (13) 

EAC et EBC sont respectivement les gaps d'énergie des éléments AC et BC. 

Pour le calcul des paramètres de courbure des énergies EΓX (Eg(X)) et EΓL (Eg(L)) on 

peut utiliser les expressions suivantes [28] : 

CΓX = 1/2 (C0 + C2) et CΓL = 1/2 (C0 + C1)                                (14) 

Où C0, C1, et C2, représentent respectivement les paramètres de courbure des gaps 

d'énergies E0 (EΓΓ), E1(ELL) et E2(EXX). 

 Les deux modèles théoriques utilisés pour l'interprétation des résultats 

expérimentaux différent l'un de l'autre par leurs conclusions. En effet, les calculs par la 

méthode du pseudo-potentiel (EPM) sont basés sur son couplage avec l'approximation 

du cristal virtuel (VCA) et leur succès repose sur la validité de cette dernière, tandis 

que Van Vechten et Bergstresser ont montré que le paramètre de courbure est dû 

surtout au désordre chimique (compositionnel) dans les alliages [14]. 

 Expérimentalement, le gap d'énergie peut être obtenu par des expériences 

d'éléctroréflectance ou bien par des mesures de photoluminescence. 

3.3.3 V.C.A Améliorée 

3.3.3.1 Introduction 

Diverses approches [15-16] ont donné de meilleures valeurs concernant les structures 

de bandes, cependant la méthode du pseudo-potentiel empirique [EPM] avec 

l'approximation du cristal virtuel [VCA] offre une combinaison simple, raisonnable et 

de plus précise pour l'obtention des structures de bandes des alliages.  

En même temps, la VCA est connue de rendre les paramètres du bowing du gap 

principal aussi faibles que ceux des résultats trouvés expérimentalement. 

Pour y remédier à ce défaut, il est nécessaire d'introduire l'effet du désordre dans la 

VCA. Baldereschi et Maschke (1975) [24] ont traité l'effet du désordre compositionnel 

comme une perturbation et l'ont calculé jusqu'au second ordre avec l'approximation 

VCA. Cependant, cette approche de perturbation n'est pas complètement satisfaisante 

dans l'explication de la bande interdite du bowing [17]. 

La méthode du pseudo-potentiel empirique local EPM et inclut l'effet du désordre par 

l'introduction d'un potentiel effectif du désordre dans l'approximation du cristal virtuel 
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VCA. Puisque cette méthode est non perturbatrice, elle est aussi simple que les calculs 

originaux des EPM. 

3.3.3.2 Potentiel effectif du désordre 

Pour minimiser l'erreur produisant le paramètre de courbure, il est nécessaire 

d'introduire l'effet du désordre dans le potentiel total du cristal [8]. 

On considère le cristal mixte AxB1-xC où on suppose que l'atome C occupe une 

position propre. Ainsi, dans ce qui suit, on traite le cristal composé de molécules AC 

de fraction x et de molécules BC de fraction 1-x. 

Le principal Hamiltonien H considéré par la V.C.A est : 

𝐻 =  
−2

2𝑚
𝛥 + 𝑉𝑝(𝑟)                                                                (15) 

Avec:                              𝑉𝑝 𝑟 =  𝑉𝐶𝐴 𝑟 +  𝑉𝑑é𝑠 𝑟                                (16) 

Où Vp(r) est le pseudo-potentiel du cristal. 

VVC est le potentiel périodique virtuel du cristal. 

Vdés est le potentiel non périodique, il est dû à l'effet du désordre du cristal. 

Pour une distribution particulière des molécules AC et BC, Vdés s'écrit [8]: 

𝑉𝑑é𝑠 𝑟 =  1 − 𝑥  𝛥(𝑟 − 𝑅𝑗 )𝑗𝐴 +  𝑥  𝛥(𝑟 − 𝑅𝑗 )𝑗𝐵                                   (17) 

Où                              𝛥 𝑟 = 𝑉𝐴𝐶 𝑟 −  𝑉𝐵𝐶 𝑟                                                   (18) 

jA indique que la sommation sur j porte sur tous les sites occupés seulement par la 

molécule AC de même jB indique que la sommation sur j porte sur tous les sites, 

occupés par la molécule BC seulement. 

3.3.4 Alliages quaternaires quadratiques de la forme AxB1-xCyD1-y 

 Le système d'alliage quaternaire quadratique de la forme AxB1-xCyD1-y est 

composé de quatre binaires. AC, AD, BC et BD. Si on utilise un schéma 

d'interpolation linéaire, le paramètre (Q) du quaternaire peut être obtenu à partir des 

paramètres des binaires (valeurs B) par : 

Q (x, y) = (1-x)yBBC + (1-x) (1-y)BBD + xyBAC + x(1-y)BAD                     (19) 

Et si en plus, les relations relatives aux ternaires (valeurs T) sont disponibles, on écrit 

alors : 
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𝑄  𝑥, 𝑦 =  
x 1−x   1−y TABD  + yTABC  +y 1−y  xTACD  +(1−x)TBCD    

𝑥 1−𝑥 +𝑦(1−𝑦)
         (20) 

3.3.4.1 Constante du réseau de l’alliage quaternaire AxB1-xCyD1-y 

La constante du réseau est estimée à partir de la loi de Vegard [13], c'est à dire que 

pour un alliage quaternaire du type AxB1-xCyD1-y elle est exprimée par : 

a(x,y) = x.(1-y)aAD + (1-x).y.aBC + x.y.aAC + (1-x).(1- y) aBD                            (21) 

Où aAC, aAD, aBC et aBD sont les constantes du réseau des composés binaires constituant 

l'alliage. 

3.3.4.2 Gaps d’énergie des alliages quaternaires  AxB1-xCyD1-y      

Comme dans le cas des alliages ternaires, les gaps d'énergie des alliages quaternaires 

peuvent être calculés à partir de la moyenne des gaps d'énergie de ces constituants [26, 

32, 33]. 

Akio Sasaki et ses collaborateurs [34] ont proposé un modèle pour calculer les gaps 

d'énergie des alliages quaternaires en se basant sur la formule proposée par Thomson 

et Woolley [27] appliquée aux ternaires. 

𝐸𝐴𝐵𝐶𝐷 =  𝐸𝐴𝐵𝐷𝑦 + 𝐸𝐴𝐵𝐶  1 − 𝑦 −  
𝛼𝐴𝐵𝐶𝐷

 (𝐸𝐴𝐵𝐷 +𝐸𝐴𝐵𝐶 )/2
                                (22) 

Avec  

 

𝐸𝐴𝐵𝐶 =  𝐸𝐴𝐶𝑥 +  𝐸𝐵𝐶 1 − 𝑥 −  
𝛼𝐴𝐵𝐶

 (𝐸𝐴𝐶 +𝐸𝐵𝐶 )/2
                                          (23) 

Et  

𝐸𝐴𝐵𝐷 =  𝐸𝐴𝐷𝑥 +  𝐸𝐵𝐷 1 − 𝑥 −  
𝛼𝐴𝐵𝐷

 (𝐸𝐴𝐷 +𝐸𝐵𝐷 )/2
                                          (24) 

Aussi                    α ABCD = αACDx + αBCD (1− x)                          (25) 

 Dans ces formules les Eijk correspondent à l'énergie de la bande interdite et les 

αijk sont les paramètres d'affaiblissement du gap d'énergie. Les indices AB, ABC et 

ABCD représentent respectivement les composés binaires, les alliages ternaires et les 

alliages quaternaires. 
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4 Résultats et Discussion 

4.1 Introduction 

 Cette dernière partie contient les résultats et leurs discussions lors des études 

approfondies faites sur les propriétés structurales, élastiques, électroniques, 

magnétiques et thermodynamiques des alliages Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et  

Zn1-xVxTe (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1). Dans cette approche, les calculs du premier 

principe basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont effectués par 

la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) ainsi 

le potentiel d‟échange et de corrélation est décrit par l‟approximation du gradient 

généralisé (GGA). Toutes les propriétés structurales, élastiques et thermodynamiques 

ont été réalisées à l‟aide de calcul inclus dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité, par ailleurs, les propriétés électroniques et magnétiques sont étudiées 

comparativement en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité et cette même 

théorie avec la correction de Hubbard (DFT+U) où U est le terme de Hubbard.   

4.2 Détail de calcul  

 Dans ce travail, l‟étude de toutes les propriétés physiques des alliages est 

réalisée en employant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel 

total (FP-LAPW) qui est implémentée dans le code WIEN2k [1] et au sein de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2]. Le potentiel d‟échange et de 

corrélation est paramétré par l‟approximation du gradient généralisé (GGA) de 

Perdew-Burk-Ernzerhof (PBE) [3]. Les calculs DFT (PBE-GGA) et DFT+U (PBE-

GGA+U) [4-7] sont utilisés  pour déterminer et obtenir les propriétés électroniques et 

magnétiques des composés. Le paramètre RMT×Kmax  est choisi  égale à 8, où RMT est le 

plus petit rayon muffin-tin et Kmax le module maximal de vecteur réciproque dans la 

première zone de Brillouin. Les valeurs des RMT sont égales à 2.48, 2.50, 2.20, 2.08, 

2.48 et 2.34 unité atomique (a.u) pour Zn, Cd, Te, Se, Ti et V respectivement. 

L‟intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 35 k-points basés sur un 

maillage de 9×9×9. Le processus des itérations self-consistant est répété jusqu‟à 

l‟énergie de convergence inferieure ou égale à la valeur de 10
-4

 Ry. Les propriétés 

thermodynamiques ont été calculées à l‟aide du modèle quasi-harmonique de Debye, 
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implémenté dans le programme de Gibbs [8] qui nous a servis principalement à la 

détermination de tous les paramètres thermodynamiques ainsi l‟obtention d‟autres 

paramètres macroscopiques [8, 12]. 

4.3 Etude des propriétés structurales et élastiques  

4.3.1 Propriétés structurales  

 Les semi-conducteurs II-VI cristallisent généralement dans la structure zinc-

blende avec le group d‟espace F43m (No.216). L‟anion est localisé à l‟origine et le 

cation est localisé à la position (¼, ¼, ¼). Le dopage avec un élément de transition en 

x = 0.25 et 0.75 est réalisé par la substitution de l‟atome anion avec un autre atome 

dopant aux sommets et aux centres des faces du cube, respectivement, sous le groupe 

d‟espace P43m (No.215),  pour x = 0.50, les atomes dopants remplacent les anions aux 

quatre centres des sites du cube, la structure est devenue quadratique avec le groupe 

d‟espace P4m2. 

L‟équation d‟état empirique de Birch-Murnaghan [13] est utilisée pour 

déterminer les propriétés structurales des composés, notamment de minimiser l‟énergie 

totale du système et de distraire les paramètres d‟équilibre structuraux optimisés, 

comme le paramètre de réseau (a0), le module de compressibilité (B0) et la première 

dérivée du module de compressibilité par rapport à la pression (B’). 

𝐸𝑇𝑜𝑡  𝑉 = 𝐸0 𝑉 +
𝐵0𝑉

𝐵′ (𝐵′ −1)
 𝐵0  1 −

𝑉0

𝑉
 +  

𝑉0

𝑉
 

𝐵′

− 1  

Où, (V0) est le volume à l‟équilibre statique, (E0) est l‟énergie totale par unité de 

cellule, (B0) est le module de compressibilité à l‟équilibre et (B’) la première dérivée 

de (B0) par rapport à la pression. 

 Tous les alliages étudiés Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe sont 

optimisés en phase ferromagnétique avec l‟approximation PBE-GGA. Les énergies 

totales du système des composés Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe (x = 

0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) sont minimisées en fonction de paramètre du réseau (a)  et sont 

présentées dans les Figures 4-1, 4-2, 4-3 et 4-4, respectivement.  

(1) 
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Figure 4-1: Variation de l‟énergie totale optimisée en fonction du volume de zinc blende Zn1-xTixTe à 

(a) x = 0.25, (b) x = 0.50, (c) x = 0.75 et (d) x = 1.    
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Figure 4-2: Variation de l‟énergie totale optimisée en fonction du volume de zinc blende Cd1-xTixTe à 

(a) x = 0.25, (b) x = 0.50, (c) x = 0.75 et (d) x = 1.    
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Figure 4-3: Variation de l‟énergie totale optimisée en fonction du volume de zinc blende Zn1-xVxSe à 

(a) x = 0.25, (b) x = 0.50, (c) x = 0.75 et (d) x = 1.    
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Figure 4-4: Variation de l‟énergie totale optimisée en fonction du volume de zinc blende Zn1-xVxTe à 

(a) x = 0.25, (b) x = 0.50, (c) x = 0.75 et (d) x = 1. 
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Les valeurs des paramètres structuraux à l‟équilibre obtenues, comme le 

paramètre de réseau (a0), le module de compressibilité (B0) et sa première dérivée par 

rapport à la pression (B’) sont rassemblées dans le Tableau 4-1 pour l‟ensemble des 

alliages, où ces présents résultats sont comparés avec d‟autres travaux théoriques et 

expérimentaux disponibles dans la littérature. Pour les composés binaires (ZnTe, 

CdTe, ZnSe, TiTe, VSe et VTe), les valeurs des paramètres structuraux obtenues dans 

le présent travail sont en bon agrément avec les données disponibles dans la littérature, 

le maximum d‟erreures relatives entre les valeurs du paramètre de réseau obtenues et 

les autres valeurs théoriques et expérimentales est de 2.15 % pour ZnTe, 0.66 % pour 

CdTe, 0.95 % pour ZnSe, 2.94 % pour VTe et 3.08 % pour VSe. D‟un autre coté, les 

valeurs du module de compressibilité obtenues encore pour les binaires sont en accord 

avec les données expérimentales, on observe une légère divergence de -12.98 % pour 

le ZnTe. 

Dans le cas des alliages ternaires, il n‟existe pas d‟autres données théoriques ou 

expérimentales pour comparer avec nos résultats.  
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Tableau 4-1  
Présentation du paramètre de réseau à l‟équilibre (a0), le module de compressibilité (B) et sa 

première dérivée par rapport à la pression (B’) des alliages Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe 

et Zn1-xVxTe obtenus par la PBE-GGA approximation. 
Composé Paramètre du réseau a0 (Å) Module de compressibilité  B 

(GPa) 

B’ 

 Composition 

x 

Nos 

calculs  

Autres 

calculs 

Expérience  Nos 

calculs 

Autres 

calculs 

Expérience Nos 

calculs 

Autres 

calculs 

Expérience 

Zn1-xTixTe 

 

 

 

 

 

 

 

Cd1-xTixTe 

 

 

 

 

 

 

 

Zn1-xVxSe 

 

 

 

 

 

 

Zn1-xVxTe 

 

 

0.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

 

0.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

 

0.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

6.220 f 

 

6.099 f 

6.130 f 

6.130 f 

6.245 f 

 

 

6.438 f 

 

6.389 f 

6.309 f 

6.217 f 

6.245 f 

 

 

5.721g 

 

5.718 g 

5.655 g 

5.603 g 

5.563 g 

 

6.220 h 

 

6.210 h 

6.126 h 

6.087 h 

6.040 h 

6.029 b 

6.183 c 

-- 

-- 

-- 

6.39 d 

6.41 e 

 

6.44  f  

6.567 c 

-- 

-- 

-- 

6.39  d 

6.41 e 

 

5.578 k 

5.618 l 

5.77 l 

5.77 l 

5.78 l 

5.74 l 

 

6.029 b 

6.183 c 

-- 

-- 

-- 

6.223 m 

6.271 n 

6.089 a 

 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

 

6.481 h 

 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

 

5.667 i 

5.667 j 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

6.089 a 
 

-- 

-- 

-- 

-- 

44.29 f 

 

54.07 f 

56.50 f 

61.22 f 

58.23 f 

 

 

47.52 f 

 

47.03 f 

52.39 f 

59.32 f 

58.23 f 

 

 

62.43 g 

 

63.20 g 

71.13 g 

84.19 g 

90.55 g 

 

44.29 h 

 

46.00 h 

55.09 h 

62.77 h 

68.90 h  

55.9 b 

43.7 c 

-- 

-- 

-- 

58.7 d 

56.4 e 

 

46.6  f 

44.1  c 

-- 

-- 

-- 

58.7 d 

56.4 e 

 

61.84 k 

67.6 l 

54.79 l 

56.62 l 

59.52 l 

48.64 l 

 

55.9 b 

43.7 c 

-- 

-- 

-- 

57.66o 

50.9 a 

 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

 

44.5 h 

 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

 

64.7 i 

69.3 j 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

50.9 a 

 

-- 

-- 

-- 

-- 

4.78 f 

 

4.95 f 

4.76 f 

4.55 f 

4.14 f 

 

 

4.64 f 

 

4.70 f 

4.73 f 

4.71 f 

4.14 f 

 

 

4.67 g 

 

4.64 g 

4.73 g 

3.68 g 

3.52 g 

 

4.78 h 

 

4.74 h 

4.85 h 

4.55 h 

4.60 h 

5.1 b 

6.01 c 

-- 

-- 

-- 

5.01 d 

5.18 e 

 

4.9  f 

4.86  c 

-- 

-- 

-- 

5.01 d 

5.18 e 

 

4.599 k 

4.67 l 

4.6 l 

4.68 l 

3.65 l 

3.5 l 

 

5.1 b 

6.01 c 

-- 

-- 

-- 

50.3 m 

5.04 a 

 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

 

6.4 h 

 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

 

4.77 i 

 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

5.04 a 

-- 

-- 

-- 

-- 

-- 

a 
Ref.[15], 

b
 Ref.[16], 

c
 Ref.[17], 

d
 Ref.[18], 

e
 Ref.[19], 

f
 Ref.[20], 

h
 Ref.[21], 

i
 Ref.[22], 

j
 Ref.[23], 

k
 Ref.[24], 

l
 

Ref.[25], 
m
 Ref.[26], 

n
 Ref.[27],

 o
 Ref.[42], 

f
 Ref.[43], 

g
 Ref.[44], 

h 
Ref.[45]. 

Les variations du paramètre de réseau et le module de compressibilité en 

fonction de la concentration de l‟atome dopant pour les quatre alliages Zn1-xTixTe, Cd1-

xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe sont illustrées sur les Figures 4-5, 4-6, 4-7 et 4-8, 

respectivement, on a trouvé au sein des deux alliages Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe que le 

paramètre du réseau régresse, tandis que le module de compressibilité progresse en 

fonction de la concentration de l‟atome dopant, ceci confirme que l‟augmentation de la 

concentration de l‟élément de transition dopant augmente la dureté du cristal.  
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Figure 4-5: Comparaison de Paramètre de maille (a0) et de module de compressibilité (B0) obtenus 

avec ceux déduits par la loi de Vegard des alliages Zn1-xTixTe.    
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Figure 4-6: Comparaison de Paramètre de maille (a0) et de module de compressibilité (B0) obtenus 

avec ceux déduits par la loi de Vegard des alliages Cd1-xTixTe.    
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Figure 4-7: Comparaison de Paramètre de maille (a0) et de module de compressibilité (B0) obtenus 

avec ceux déduits par la loi de Vegard des alliages Zn1-xVxSe.    
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Figure 4-8: Comparaison de Paramètre de maille (a0) et de module de compressibilité (B0) obtenus 

avec ceux déduits par la loi de Vegard des alliages Zn1-xVxTe. 
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4.3.2 Propriétés élastiques 

 L‟élasticité d‟un corps solide est sa réponse sous forme de légère déformation 

quand il est soumit à des contraintes mécaniques extérieures. Les contraintes sont 

décrites par des tenseurs qui déterminent la direction des forces et le plan sur lequel 

elles s‟appliquent.  

 Le calcul numérique des constantes élastiques pour les alliages étudiés sous la 

structure zinc-blende est élaboré récemment par la méthode de Thomas Charpin [1] 

implémentée dans le code WIEN2k. 

 La loi de Hook relie la contrainte et la déformation par les constantes élastiques. 

La structure cubique possède seulement trois modules élastiques indépendants, C11, 

C12 et C44, leur détermination nécessite la disposition des trois équations à résoudre qui 

sont générées par l‟application de trois types déférents de déformation. La première 

équation est la formule du module de compressibilité dans le système cubique.  

B = (C11 + 2C12)/3 

La deuxième équation est formée par l‟application d‟un tenseur de déformation 

orthorhombique à volume conservé qui est donné par l‟expression suivante:   

 

Où l‟expression de l‟énergie totale a la forme suivante: 

E (δ) = E (-δ) = E (0) + 3(C11 - C12) V0 δ
2
 + O (δ

3
) 

V0 est le volume de la maille élémentaire et E (0) est l‟énergie du système sans 

contraintes dans ce volume. 

Finalement, pour déterminer le C44, on exerce une déformation monoclinique à volume 

conservé qui a la forme suivante : 

 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 
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L‟énergie totale du système est devenue : 

 E (δ) = E (0) + 
1

6
 (C11+2C12+4C44) V0 δ

2
 + O (δ

3
) 

La stabilité mécanique d‟un système cubique nécessite que les critères de la stabilité 

de Born soient satisfaits [14]. 

                                                           

 

 

Les valeurs obtenues pour les constantes élastiques C11, C12 et C44 des alliages Zn1-

xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) sont listées 

dans le Tableau 4-2, où elles sont comparées avec d‟autres données disponibles dans la 

littérature. En effet, les valeurs de C11 et C12 sont en raisonnablement en concordance 

avec des données théoriques et expérimentales, par contre les valeurs de C44 présentent 

une large erreur relative par rapport à celles exposées dans la littérature. Dans le cas 

des alliages ternaires Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe, (x = 0.25, 0.50 et 

0.75), il n‟existe pas d‟autres travaux similaires afin de pouvoir faire une comparaison, 

donc on considère ces résultats des constantes élastiques comme une base de référence 

servant d‟avantage les futures projets. Selon les critères de la stabilité de Born, tous les 

composés sont mécaniquement stables.                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(6) 

(7b) 

(7c) 

(7a) 



                                                                                                                 Résultats et Discussion    

 

  
Page 48 

 
  

Tableau 4-2   
Présentation des constantes élastiques C11, C12 et C44 des alliages Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-

xVxSe et Zn1-xVxTe obtenus par la PBE-GGA approximation. 
Composé C11 C12 C44 

 Composition 

x 

Nos 

calculs  

Autres 

calculs 

Expérience  Nos 

calculs 

Autres 

calculs 

Expérience Nos 

calculs 

Autres 

calculs 

Expérience 

Zn1-xTixTe 

 

 

 

 

 

Cd1-xTixTe 

 

 

 

 

 

Zn1-xVxSe 

 

 

 

 

 

Zn1-xVxTe 

 

 

0.00 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.00 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.00 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.00 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

60.43 g 

68.57 g 

76.71 g 

84.86 g 

93.00 g 

 

53.20 g 

63.15 g 

73.12 g 

83.05 g 

93.00 g 

 

99.12 h 

85.92 h 

87.08 h 

72.21 h 

71.04 h 

 

60.43 i 

63.09 i 

63.81 i 

65.43 i 

67.07 i 

98 b 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

50.3 d 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

95.9 f 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

98 b 

-- 

-- 

-- 

-- 

71.7 a 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

53.5 c 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

85.9 e 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

71.7 a 

-- 

-- 

-- 

-- 

35.72 g 

37.08 g 

38.45 g 

39.81 g 

41.18 g 

 

23.21 g 

27.70 g 

32.19 g 

36.69 g 

41.18 g 

 

44.89 h 

52.90 h 

64.46 h 

82.47 h 

100.95h 

 

35.72 i 

46.55 i 

55.41 i 

65.25 i 

75.06 i 

31.8 b 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

37.6 d 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

53.6 f 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

31.8 b 

-- 

-- 

-- 

-- 

40.7 a 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

36.5 c 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

50.6 e 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

40.7 a 

-- 

-- 

-- 

-- 

28.82 g 

32.16 g 

35.49 g 

38.83 g 

42.17 g 

 

13.01 g 

20.32 g 

27.59 g 

34.88 g 

42.17 g 

 

69.80 h 

62.31 h 

54.81 h 

47.32 h 

39.82 h 

 

28.82 i 

36.77 i 

42.76 i 

49.69 i 

56.64 i 

23.3 b 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

12.1 d 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

48.9 f 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

23.3 b 

-- 

-- 

-- 

-- 

31.2 a 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

19.9  c 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

40.6 e 

-- 

-- 

-- 

-- 

 

31.2 a 

-- 

-- 

-- 

-- 

a
 Ref. [22] , 

b
 Ref. [28],  

c
 Ref. [29] , 

d
 Ref. [30], 

e
 Ref. [24] , 

f
 Ref. [27], 

g
 Ref.[43], 

h
 Ref.[44], 

i 
Ref.[45]. 

4.4 Etude des propriétés électroniques et magnétiques 

4.4.1 Propriétés électroniques    

4.4.1.1 Structures de bandes  

 La structure de bande est une représentation dans l‟espace réciproque soumis à 

la relation de dispersion, qui nous aide à  mieux comprendre le phénomène de la demi-

metallicité dans les alliages Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe  avec  x = 

0.25, 0.50 et 0.75. Les structures de bandes polarisées en spin (spin-up et spin-down) 

sont calculées en utilisant les méthodes PBE-GGA et PBE-GGA+U. Les figures de 4-9 

à 4-20, présentent les structures de bandes des quatre types d‟alliages étudiés aux 

points et le long des directions de haute symétrie de la première zone de Brillouin pour 

les deux cas de spin-up et de spin-down. Via ces figures, on voit clairement que le 

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se trouvent 

au point Γ. En général, dans le cas de spin-majoritaires (spin-up), l‟absence de la 

bande interdite autour du niveau de Fermi est due au chevauchement entre les bandes 

d‟énergie où tous les composés étudiés montrent le caractère métallique, en revanche 
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l‟apparition de la bande interdite au sein du niveau de Fermi  indique un comportement 

d‟un semi-conducteur dans le cas de spin-minoritaires (spin-down), cela est expliqué 

par la confirmation de la propriété de demi-métallicité. Dans le cas des alliages Zn1-

xTixTe et Cd1-xTixTe, une seule bande d‟énergie coupe le niveau de Fermi, indiquant 

que ces composés sont quasi demi-métaux. 

  

 

 

 

 



                                                                                                                 Résultats et Discussion    

 

  
Page 50 

 
  

-8

-6

-4

-2

0

2

4

W KZXLW

Zn
0.75

Ti
0.25

TeSpin Dn

E
F

E
n

e
rg

ie
 (

e
V

)

-8

-6

-4

-2

0

2

4

E
F

KWZXLW

Zn
0.75

Ti
0.25

TeSpin Up

 

E
n

e
rg

ie
 (

e
V

)

 

-8

-6

-4

-2

0

2

4

Zn
0.75

Ti
0.25

Te avec GGA+U

Z KWXLW

Spin Dn

E
F

E
n

e
rg

ie
 (

e
V

)

 

-8

-6

-4

-2

0

2

4

Zn
0.75

Ti
0.25

Te avec GGA+U

Z KWX

E
F

W L

Spin Up

E
n

e
rg

ie
 (

e
V

)

 

Figure 4-9: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.75Ti0.25Te obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-10: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.50Ti0.50Te obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-11: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.25Ti0.75Te obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

A travers les Figures 4-9, 4-10 et 4-11, les bandes trouvées entre -6 eV et -2 eV sont 

l‟origine des électrons p de l‟atome Te. Ainsi les bandes autour du niveau de Fermi 

sont globalement dues aux électrons 3d  de l‟atome Ti. 
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Les résultats trouvés par la GGA montrent que les alliages Zn1-xTixTe (x = 0.25, 0.50 

et 0.75) sont des quasi demi-métaux, où une bande d‟énergie coupe le niveau de Fermi 

dans le cas des spins minoritaires. La demi-métallicité est claire dans le cas de l‟alliage 

Zn0.50Ti0.50Te étudié par la GGA+U dont la structure de bande des spins minoritaires a 

un comportement d‟un semi-conducteur complet avec un gap demi-métal de 0.08 eV. 

Les résultats de la GGA+U sont plus améliorés en comparaison avec ceux de la GGA, 

cela est généralement dû à la répulsion de coulomb U qui influe sur les états 3d de 

l‟atome Ti. Le résultat de l‟alliage Zn0.50Ti0.50Te est prometteur et nous permet de 

l‟utiliser dans  divers domaines d‟applications électroniques et optoélectroniques. 
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Figure 4-12: Spin-polarisé structures de bandes du Cd0.75Ti0.25Te obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-13: Spin-polarisé structures de bandes du Cd0.50Ti0.50Te obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-14: Spin-polarisé structures de bandes du Cd0.25Ti0.75Te obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

Dans les Figures 4-12, 4-13 et 4-14, les bandes à proximité du niveau de Fermi sont les 

états 3d de l‟atome Ti et la gamme des bandes d‟énergie entre -6 eV et -2 eV sont 

totalement formées par les états p de l‟atome Te avec de  petites contributions des états 

Ti-d et Cd-s et Cd-p. 
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Dans le cas des alliages Cd1-xTixTe (x = 0.25, 0.50 et 0.75), la propriété demi-

métallicité est apparue clairement dans les alliages Cd0.75Ti0.25Te et Cd0.50Ti0.50Te 

développés par l‟approximation GGA+U avec un gap semi-métallique de 0.05 eV et 

0.09 eV, respectivement où ce caractère nous permet d‟utiliser ce genre de matériaux 

vigoureusement dans les domaines de l‟électronique de spin et l‟optoélectronique.    
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Figure 4-15: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.75V0.25Se obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-16: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.50V0.50Se obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-17: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.25V0.75Se obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

Les résultats des structures de bandes trouvés par les calculs GGA et GGA+U 

montrent que l‟alliage Zn0.50V0.50Se est un demi-métal complet avec une polarisation 

en spin de 100%, dans la structure de bande de cet alliage, et le cas des spins 

minoritaires, les bandes de conduction se trouvent au-dessus du niveau de Fermi, le 
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gap demi-métallique est estimé par le calcul GGA à 0.04 eV et par le calcul GGA+U à 

0.43 eV. Les matériaux Zn0.75V0.25Se et Zn0.25V0.75Se sont quasi demi-métaux avec une 

polarisation en spin de presque 98%. En addition, les bandes autour du niveau de 

Fermi sont les états V-3d. 
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Figure 4-18: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.75V0.25Te obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-19: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.50V0.50Te obtenues par les approximations  

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-20: Spin-polarisé structures de bandes du Zn0.25V0.75Te obtenues par les approximations 

PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

Les alliages Zn1-xVxTe (x = 0.25, 0.50 et 0.75) ont une parfaite demi-métallicité dont 

un gap lucide est apparu dans la structure de bande des spins minoritaires uniquement 

pour les cas de Zn0.75V0.25Te et Zn0.50V0.50Te qui sont traités par l‟approximation GGA, 
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les résultats obtenues par la GGA+U montrent que les trois alliages (x = 0.25, 0.50 et 

0.75) sont des demi-métaux parfaits dont les valeurs de gap demi-métallique sont de 

0.49 eV, 0.54 eV et 0.02 eV, respectivement. Ces alliages présentent un vaste potentiel 

d‟utilisation dans la technologie en général et dans le domaine de l‟électronique de 

spin et la photovoltaïque en particulier, les larges gaps demi-métalliques trouvés pour 

les trois alliages promettent d‟obtenir une haute température de Curie dans 

l‟expérimental.  

Enfin, on peut conclure que les bandes autour du niveau de Fermi dans tous les 

cas sont à l‟origine des électrons d de l‟atome dopant. 

Les valeurs estimées de l‟énergie du gap des spins minoritaires (Eg) et le demi-

métal gap (EHM) [Le gap demi-métal (EHM) est défini comme le minimum entre 

l’énergie basse des spins majoritaires et minoritaires de la bande de conduction vis-à-

vis du niveau de Fermi et la valeur absolue de l’énergie hausse des spins majoritaires 

et minoritaires de la bande de valence [31, 32]] pour Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-

xVxSe et Zn1-xVxTe (x = 0.25, 0.50, 0.75 et 1) sont listées dans le Tableau 4-3. Les 

valeurs obtenues sont en croissance en fonction de la progression de la concentration x 

de 0 à 0.75. Les résultats trouvés par la méthode GGA+U révèlent d‟excellentes 

prédictions qui sont dus à la totale influence du terme de corrélation d‟Hubbard U sur 

les états 3d.  
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Tableau 4-3 
Calcul les valeurs de demi-métal gap EHM (eV) et le gap des spins minoritaires Eg (eV) pour 

chaque site des alliages Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe obtenues par les 

méthodes PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
Alliage  Composition  Eg  EHM 

 x Nos calculs Autres calculs Expérience  Nos calculs Autres calculs Expérience 

Zn1-xTixTe 

 

 

 

 

 

 

Cd1-xTixTe 

 

 

 

 

 

 

Zn1-xVxSe 

 

 

 

 

 

 

Zn1-xVxTe 

 

0.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

1.17 (1.23) l 

 

1.75 (2.09) l 

1.95 (2.18) l 

1.89 (2.06) l 
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a
 Ref. [33] , 

b
 Ref. [34],  

c
 Ref. [35] , 

d
 Ref. [36], 

e
 Ref. [37] , 

f
 Ref. [38], 

g
 Ref. [39], 

h
 Ref. [40] , 

i
 Ref. [41], 

j
 Ref. 

[42], 
l
 Ref.[43], 

m
 Ref.[44], 

n 
Ref.[45], 

k
 Ref. [46].  

4.4.1.2 Densités d’états électroniques  

 La densité d‟états est utilisée généralement pour comprendre la structure 

électronique d‟un composé en détail. En tenant compte de la polarisation en spin (les 

spins up et down)  Les densités d‟états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des 

alliages Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe (x = 0, 0.25, 0.50 et 0.75) dans 

la phase ferromagnétique sont calculées à leurs états d‟équilibre par les deux 

approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U où leurs courbes sont illustrées dans les 

Figures de 4-21 à 4-28.  

Autour du niveau de Fermi, il existe un large échange de fission entre les états 

de spin-up et de spin-down. Les électrons des spins majoritaires ont un caractère 

métallique pour tous les cas des composés étudiés, tandis que l‟apparition d‟un gap au 

niveau de Fermi dans le cas des spins minoritaires, confirme la propriété de demi-

métallicité de ces alliages.  
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Figure 4-21: Densités d‟états totales de Zn1-xTixTe à (a) x =0.25, (b) x = 0.50 et (c) x = 0.75, obtenues 

par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-22: Densités d‟états partielles de Zn1-xTixTe à (a) x =0.25, (b) x = 0.50 et (c) x = 0.75, 

obtenues par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

Les calculs GGA+U montrent que les alliages Zn1-xTixTe ont un caractère quasi 

demi-métal, à cause de l‟existence d‟une bande d‟énergie qui touche le niveau de 

Fermi observé dans le cas des spins minoritaires, les états entre -12.75 eV et -11.31 

sont dus aux états de Zn-3d.  

Ainsi, les bandes d‟énergie dans la gamme de -6.12 eV à -2.22 eV sont les états 

Te-5p. Autour du niveau de Fermi, les états de la partie supérieure de la bande de 

valence et de la partie inferieure de la bande de conduction sont les états 3d de l‟atome 

Ti où une forte hybridation entre les états 3d de l‟atome Ti et les états 5p de l‟atome Te 

est apparue. 
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Figure 4-23: Densités d‟états totales de Cd1-xTixTe à (a) x =0.25, (b) x = 0.50 et (c) x = 0.75, obtenues 

par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-24: Densités d‟états partielles de Cd1-xTixTe à (a) x =0.25, (b) x = 0.50 et (c) x = 0.75, 

obtenues par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

Les alliages Cd1-xTixTe étudiés par la l‟approximation GGA+U sont 

partiellement demi-métaux. A travers  les illustrations des courbes des densités d‟états 

partielles (PDOS) obtenues par la méthode PBE-GGA+U, les états entre -10.19 eV et -

9.29 eV sont essentiellement dus aux électrons de Cd-4d. 

Les bandes d‟énergie dans la rangée entre -6.59 eV et -2.19 eV sont les états 

Te-5p. À proximité du niveau de Fermi, les bandes de cette région sont formées par les 

états 3d de l‟atome Ti , ainsi on note que l‟ hybridation entre les états 3d des atomes 

dopants et les états 5p de Te existe réellement.  
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Figure 4-25: Densités d‟états totales de Zn1-xVxSe à (a) x =0.25, (b) x = 0.50 et (c) x = 0.75, obtenues 

par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-26: Densités d‟états partielles de Zn1-xVxSe à (a) x =0.25, (b) x = 0.50 et (c) x = 0.75, 

obtenues par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

Dans le cas des alliages Zn1-xVxSe, le matériau Zn0.50V0.50Se est totalement 

demi-métal. Les courbes des densités d‟états partielles (PDOS) obtenues par la 

méthode PBE-GGA+U montrent que les états entre -9.66 eV et -8.45 eV sont 

originaires des électrons de Zn-3d. 

Les bandes d‟énergie dans l‟intervalle entre -7.06 eV et -3.44 eV sont les états 

Se-4p. Autours du niveau de Fermi, l‟hybridation est très forte entre les états 3d de 

l‟atome V et les états 4s de l‟atome Se, cette région est globalement occupée par les 

états 3d de l‟atome Ti. 
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Figure 4-27: Densités d‟états totales de Zn1-xVxTe à (a) x =0.25, (b) x = 0.50 et (c) x = 0.75, obtenues 

par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 
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Figure 4-28: Densités d‟états partielles de Zn1-xVxTe à (a) x =0.25, (b) x = 0.50 et (c) x = 0.75, 

obtenues par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité avec l‟approximation de Hubbard 

montre que l‟ensemble des alliages de Zn1-xVxTe sont des demi-métaux complets. La 

présentation des courbes des densités d‟états partielles (PDOS) obtenues par la 

méthode PBE-GGA+U montrent que les états entre -12.27 eV et -10.81 eV sont les 

électrons de Zn-3d. 

Les bandes d‟énergie dans la région entre -5.66 eV et -1.72 eV sont les états Te-

5p. Ainsi dans le voisinage autour du niveau de Fermi, une occupation globale  existe 

des états 3d de l‟atome V avec l‟apparition d‟une géante hybridation entre les états 3d 

de l‟atome V et les états 5s de l‟atome Te. 
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4.4.2 Propriétés magnétiques  

4.4.2.1 Couplage d’échange 

 Pour les alliages étudiés, l‟étude des propriétés électroniques notamment la 

structure électronique en détail donne l‟opportunité de déterminer deux paramètres 

importants nommés la s-d constante d‟échange de N0α pour la bande de conduction et 

la p-d constante d‟échange N0β pour la bande de valence, où N0 signifie la 

concentration du cation. La détermination de ces paramètres nous sert à évaluer la 

comparaison qui existe entre la bande de valence et la bande de conduction affectées 

durant le processus d‟échange de fission. D‟après l‟interaction de Kondo, les 

constantes d‟échange sont définies suivant cette expression [47]: 

N0α = 
𝛥𝐸𝑐

𝑥 𝑆 
  ; N0β = 

𝛥𝐸𝑣

𝑥 𝑆 
 

Où ΔEc et ΔEv sont respectivement l‟écart de fission de la bande de conduction et la 

bande de valence, x est la concentration de l‟élément de transition dopant et  est la 

demi-magnétisation de l‟atome dopant. La nature de l‟attraction est généralement 

déduite des p-d constates d‟échange de fission, Δx
c
(pd) = Ec(↓)-Ec(↑) et Δx

v
(pd) = Ev(↓)-

Ev(↑). Les valeurs obtenues par les deux approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U 

sont rassemblées dans le Tableau 4-4. 
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Tableau 4-4 
Calcul de conduction et valence échange de fission Δx

c
(pd), Δx

v
(pd) et les constantes 

d‟échange  de Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe pour (a) x = 0.25, (b) x = 0.50 

et (c) x = 0.75 par les approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

Alliage x Δx
c
(pd) Δx

v
(pd) N0α N0β 

Zn1-xTixTe 

 

 

 

Cd1-xTixTe 

 

 

 

Zn1-xVxSe 

 

 

 

Zn1-xVxTe 

 

0.25 

0.50 

0.75 

 

0.25 

0.50 

0.75 

 

0.25 

0.50 

0.75 

 

0.25 

0.50 

0.75 

-0.239 (-0.051) 

-0.344 (-0.049) 

-0.626 (-0.337) 

 

-0.146 (0.053) 

-0.281 (0.095) 

-0.329 (-0.017) 

 

-0.070 (-0.002) 

0.037 (0.434) 

-0.364 (-0.190) 

 

0.341 (0.495) 

0.322 (0.539) 

-0.211 (0.017) 

-1.931 (-1.824) 

-2.167 (-2.164) 

-2.394 (-2.303) 

 

-1.812 (-1.824) 

-2.159 (-2.164) 

-2.312 (-2.303) 

 

-2.302 (-2.450) 

-2.521 (-2.477) 

-3.004 (-3.102) 

 

-1.618 (-1.708) 

-1.738 (-1.719) 

-2.171 (-2.159) 

-0.487 (-0.102) 

-0.344 (0.079) 

-0.417 (-0.225) 

 

-0.292 (0.106) 

-0.281 (0.095) 

-0.219 (-0.011) 

 

-0.141 (-0.004) 

0.037 (0.434) 

-0.243 (-0.127) 

 

0.682 (0.990) 

0.322 (0.539) 

-0.141(0.011) 

-3.862 (-3.648) 

-2.167 (-2.167) 

-1.596 (-1.064) 

 

-3.624 (-3.648) 

-2.159 (-2.164) 

-1.541 (-1.535) 

 

-4.603 (-4.902) 

-2.521 (-2.477) 

-2.002 (-2.068) 

 

-3.236 (-3.416) 

-1.738 (-1.719) 

-1.447 (-1.437) 

Pour le cas des demi-métaux complets, on observe que les résultats obtenus de 

N0α et N0β sont en opposition de signe, ce qui explique que la bande de valence et la 

bande de conduction ont un comportement opposé durant le processus d‟échange de 

fission. On remarque de plus que les constantes d‟échange N0α décroient en fonction 

de la concentration x de l‟élément de transition dopant de 0.25 à 0.75 qui confirme le 

caractère magnétique, ainsi les états 3d dominent de plus en plus les états p. On note 

aussi pour tous les alliages étudiés, que la valeur de N0β est négative ce qui montre que 

la forte attraction du potentiel effectif vient des spins minoritaires.      

4.4.2.2 Moment magnétique 

 Le calcul du moment magnétique total (MT) pour les alliages Zn1-xTixTe, Cd1-

xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe à x = 0.25, 0.50, 0.75 et 1 dans la structure zincblende 

et le moment magnétique local (atomique) du Zn, Cd, Ti, V, Se et Te pour chaque 

alliage sont effectués à l‟aide des approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U, où les 

valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 4-5, évidement le moment 

magnétique total obtenu pour les quatre alliages obéit à la loi de Hund.  

 

 

 



                                                                                                                 Résultats et Discussion    

 

  
Page 76 

 
  

Tableau 4-5 
Calcul du moment magnétique total (MT en µB) par unité de l‟élément dopant et moment 

magnétique atomique  de chaque site de Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe pour 

(a) x = 0.25, (b) x = 0.50, (c) x = 0.75 et (d) x = 1 par les approximations PBE-GGA et PBE-

GGA+U. 

Alliage x MTot MZn MCd MTi MV MSe MTe 

Zn1-xTixTe 

 

 

 

 

Cd1-xTixTe 

 

 

 

 

Zn1-xVxSe 

 

 

 

 

Zn1-xVxTe 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

1.884(2.000) 

1.865(1.996) 

1.828(1.968) 

1.368(1.825) 

 

1.995(2.000) 

1.922(1.972) 

1.962(1.991) 

1.368(1.825) 

 

3.003(3.006) 

3.019(2.999) 

2.808(2.962) 

2.353(2.353) 

 

3.005(3.004) 

3.000(2.984) 

2.991(2.992) 

2.544(2.795) 

0.039(0.036) 

0.068(0.066) 

0.071(0.087) 

--(--) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

0.039(0.034) 

0.081(0.051) 

0.075(0.076) 

--(--) 

 

0.043(0.039) 

0.065(0.058) 

0.075(0.078) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

0.030(0.028) 

0.045(0.042) 

0.059(0.062) 

--(--) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

1.304(1.470) 

1.330(1.487) 

1.384(1.501) 

1.119(1.225) 

 

1.455(1.572) 

1.389(1.592) 

1.489(1.624) 

1.119(1.225) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

2.353(2.434) 

2.368(2.492) 

2.291(2.418) 

2.018(2.018) 

 

2.518(2.582) 

2.532(2.605) 

2.291(2.632) 

2.254(2.311) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

-0.021(-0.025) 

-0.042(-0.044) 

-0.039(-0.047) 

-0.051(-0.053) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

-0.004(-0.045) 

-0.013(-0.017) 

-0.020(-0.026) 

-0.021(-0.025) 

 

-0.008(-0.081) 

-0.013(-0.027) 

-0.025(-0.032) 

-0.021(-0.029) 

 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

--(--) 

 

-0.033(-0.035) 

-0.045(-0.048) 

-0.039(-0.042) 

-0.063(-0.068) 

Les valeurs obtenues illustrent que le moment magnétique de chaque alliage est 

majoritairement contribué par l‟élément de transition de Ti dans le cas des alliages 

Zn1-xTixTe et Cd1-xTixTe et par l‟élément de transition de V dans le cas des alliages 

Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe avec de petites contributions venant de Zn et Cd. On peut aussi 

remarquer  la réduction de la valeur des moments magnétiques atomiques des atomes 

libres de Ti (2µB) et de V (3µB), ainsi des petits moments magnétiques locaux sont 

produit sur les sites non-magnétiques, où tous ce changement est due à la forte 

hybridation qui existe entre les états d de l‟élément de transition dopant et les états p 

de Se et de Te. En outre, les valeurs des moments magnétiques atomiques de Ti avec 

Te pour les alliages Zn1-xTixTe et Cd1-xTixTe et de V avec Se et Te pour les alliages 

Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe sont en opposition de signe, ce qui indique que la bande de 

valence contient les états Se-4p et Te-5p qui interagissent de manière opposée avec les 

états Ti-3d et V-3d.       
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4.5 Etude des propriétés thermodynamiques   

4.5.1 Model quasi-harmonique de Debye 

En physique statistique et en physique du solide, le modèle quasi-harmonique 

de Debye est une explication, développée par Peter Debye en 1912 [49], du 

comportement de la capacité thermique des solides en fonction de la température. Il 

consiste à étudier les vibrations du réseau d'atomes formant le solide, autrement dit, les 

phonons. Ce modèle permet d'expliquer précisément les relevés expérimentaux, alors 

que le modèle d'Einstein, basé sur la notion d'oscillateur harmonique quantique, 

présentait une légère différence. Le modèle de Debye rejoint également la loi de 

Dulong et Petit à haute température. 

Le modèle quasi-harmonique de Debye est analogue à l'obtention de la loi de 

Planck sur le rayonnement du corps noir. Le second traite un ensemble de photons, 

alors que le premier traite un ensemble de phonons. On suppose, pour simplifier, que 

le solide a une forme cubique de côté L. Les phonons susceptibles d'exister doivent, à 

la manière de la vibration d'une corde, ne pas vibrer aux extrémités. On en déduit alors 

que les longueurs d'ondes possibles sont données par : 

  

n est un nombre entier  

Et l'énergie d'un phonon est donnée par : 

               

Où h est la constante de Planck 

Il est alors possible de faire la somme de ces énergies pour tous les phonons présents. 

Pour cela, il faut utiliser la statistique de Bose-Einstein, donnant la distribution des 

énergies dans l'ensemble des phonons, à la température T. On obtient finalement 

l'expression suivante de l'énergie totale U des phonons : 

(9) 

(10) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_statistique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_du_solide
http://fr.wikipedia.org/wiki/Peter_Debye
http://fr.wikipedia.org/wiki/Capacit%C3%A9_thermique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Solide
http://fr.wikipedia.org/wiki/Vibration
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_Bravais
http://fr.wikipedia.org/wiki/Phonon
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mod%C3%A8le_d%27Einstein
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oscillateur_harmonique_quantique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Dulong_et_Petit
http://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Dulong_et_Petit
http://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Planck
http://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Planck
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayonnement_du_corps_noir
http://fr.wikipedia.org/wiki/Photon
http://fr.wikipedia.org/wiki/Phonon
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cube
http://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_d%27onde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_de_Planck
http://fr.wikipedia.org/wiki/Statistique_de_Bose-Einstein
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Où N est le nombre d'atomes dans le solide considéré, KB est la constante de 

Boltzmann, et θD est la température de Debye donnée par : 

 

La capacité calorifique molaire est alors, par définition, la dérivée de U par rapport à 

T. On obtient  

 

4.5.2 Propriétés thermodynamiques  

 Les propriétés thermodynamiques des alliages Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-

xVxSe et Zn1-xVxTe à x = 0.25, 0.50 et 0.75 sont étudiées à  haute température tandis 

que leurs obtention est basée sur le modèle quasi-harmonique de Debye qui est 

implémenté dans le code Gibbs [8], dans le but de déterminer l‟évolution des 

propriétés macroscopiques en fonction de la température comme, le coefficient de 

dilatation thermique (α), la capacité calorifique à volume constant (Cv) et la 

température de Debye (θD).   

 En premier lieu, l‟évolution du coefficient de dilatation thermique (α) en 

fonction de la température à la pression ambiante (p = 0 Pa) est illustrée dans les 

Figures 4-29-(a), 4-30-(a), 4-31-(a) et 4-32-(a) pour Zn1-xTixTe, Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe 

et Zn1-xVxTe (x = 0.25, 0.50 et 0.75), respectivement, la croissance de (α) est observée 

clairement dans la région entre 0 et 100 K pour les quatre types d‟alliages. A partir de 

100 K, (α) subit une croissance légère presque constante.    

 Comme deuxième paramètre ; la variation de la capacité calorifique à volume 

constant (Cv) pour l‟ensemble des composés étudiés est présentée dans les figures 4-

(11) 

(12) 

(13) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_de_Boltzmann
http://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_de_Boltzmann
http://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature_de_Debye
http://fr.wikipedia.org/wiki/Capacit%C3%A9_thermique_molaire
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29-(b), 4-30-(b), 4-31-(b) et 4-32-(b), les courbes de (Cv) ont globalement un 

comportement qui dépend de (T
3
) [48] dans la région des basses températures, tandis 

qu‟elles atteignent la limite de Dulong et Petit [49] dans la région des hautes 

températures. 

 La température de Debye (θD) est un important paramètre utilisé pour décrire 

les propriétés thermiques d‟un cristal, c‟est la température critique qui distingue le 

comportement classique du cristal soumit à des vibrations thermiques car ces 

vibrations thermiques deviennent trop importantes par rapport aux effets quantiques. 

Les figures 4-29-(c), 4-30-(c), 4-31-(c) et 4-32-(c) montrent la variation de (θD) en 

fonction de la température. Pratiquement pour tous les alliages, (θD) est presque 

constante dans la région entre 0 et 100 K, à partir de T ≥ 100 K, elle décroit lentement 

en fonction de la température. 
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Figure 4-29: Variation de (a) coefficient de dilatation thermique (α), (b) capacité calorifique à volume 

constant (Cv) et (c) température de Debye (θD) en fonction de la température pour Zn1-xTixTe à x 

=0.25, x = 0.50 et  x = 0.75. 
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Figure 4-30: Variation de (a) coefficient de dilatation thermique (α), (b) capacité calorifique à volume 

constant (Cv) et (c) température de Debye (θD) en fonction de la température pour Cd1-xTixTe à x 

=0.25, x = 0.50 et  x = 0.75. 
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Figure 4-31: Variation de (a) coefficient de dilatation thermique (α), (b) capacité calorifique à volume 

constant (Cv) et (c) température de Debye (θD) en fonction de la température pour Zn1-xVxSe à x =0.25, 

x = 0.50 et  x = 0.75. 
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Figure 4-32: Variation de (a) coefficient de dilatation thermique (α), (b) capacité calorifique à volume 

constant (Cv) et (c) température de Debye (θD) en fonction de la température pour Zn1-xVxTe à x =0.25, 

x = 0.50 et  x = 0.75. 

Finalement, les résultats obtenus de (α), (Cv) et (θD) pour les alliages Zn1-xTixTe, 

Cd1-xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe (x = 0.25, 0.50 et 0.75) à la température ambiante 

(T = 300 K) et à pression nulle (p = 0 GPa) sont listés dans le Tableau 4-6. 

Tableau 4-6 
Valeurs obtenues de coefficient de dilatation thermique (α), capacité calorifique à volume 

constant (Cv) et température de Debye (θD) à T = 300 K et p = 0 GPa pour Zn1-xTixTe, Cd1-

xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe à x = 0.25, x = 0.50 et x = 0.75 

Alliage  x α  (10
-5 

K
-1

) Cv (J.mol
-1

.K
-1

) θD (K) 

Zn1-xTixTe 

 

 

 

Cd1-xTixTe 

 

 

 

Zn1-xVxSe 

 

 

 

Zn1-xVxTe 

0.25 

0.50 

0.75 

 

0.25 

0.50 

0.75 

 

0.25 

0.50 

0.75 

 

0.25 

0.50 

0.75 

1.08018385 

2.94720185 

2.41497206 

 

2.39001776 

2.74802501 

2.56989675 

 

2.78440444 

2.88458270 

3.39603458 

 

1,40007012 

1,21772023 

1,08018321 

71.16293 

183.28233 

181.63007 

 

187.15729 

185.68578 

182.77765 

 

178.08384 

175.60921 

172.74579 

 

72,32550 

71,85384 

71,16293 

302.39 

394.81 

415.71     

 

342.04   

362.80 

401.28 

 

458.18 

486.26 

517.52   

 

248,48 

271,49 

302,39 
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Conclusion Générale et Perspectives  

 Dans ce modeste travail, on a étudié les propriétés physiques des semi-

conducteurs II-VI dopés par des éléments de transition comme le titane et le vanadium, 

l‟objectif de cette thèse étant de prédire les propriétés structurales, élastiques, 

électroniques, magnétiques et thermodynamiques des matériaux Zn1-xTixTe, Cd1-

xTixTe, Zn1-xVxSe et Zn1-xVxTe à la concentration  x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1, dans le 

cadre des méthodes du premiers principes comme une voie d‟exploitation. 

 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-

LAPW) a été choisie pour la prédiction des propriétés physiques de ces alliages, ainsi 

le potentiel d‟échange et de corrélation est décrit par l‟approximation du gradient 

généralisé (GGA), on note aussi que les propriétés structurales, élastiques et 

thermodynamiques ont été évaluées par la PBE-GGA et les propriétés électroniques et 

magnétiques sont traitées par les deux approximations PBE-GGA et PBE-GGA+U. 

 A partir des résultats concernant les propriétés électroniques et magnétiques de 

ces matériaux on a  montré que la PBE-GGA+U donne des résultats prometteuses en 

comparaison avec ceux de la PBE-GGA. 

 L‟étude des propriétés structurales de ces alliages a montré que le paramètre de 

réseau et le module de compressibilité pour les composés binaires sont généralement 

comparables avec les valeurs théoriques et les données expérimentales disponibles 

dans la littérature. Pour les alliages ternaires, il n‟existe pas d‟autres travaux pour faire 

la comparaison. 

 Les modules élastiques C11, C12 et C44 de ces quatre alliages sont calculés pour 

la première fois, où les résultats obtenus fournissent une référence de base pour 

l‟intérêt des autres travaux similaires. 

 Les propriétés électroniques montrent que les composés Cd0.75Ti0.25Te, 

Cd0.50Ti0.50Te, Zn0.50V0.50Se, Zn0.75V0.25Te et Zn0.50V0.50Te prédits par la PBE-GGA+U 

sont des demi-métaux complets et le reste a un comportement d‟un quasi demi-métal. 

Les paramètres d‟échange de fission Δx(d) et Δx(pd) sont estimés à partir des courbes 

de la densité d‟états partielle (PDOS) dont l‟objectif est de décrire le processus de 

l‟échange de fission qui est due à l‟effet de Ti-3d et V-3d où le signe négatif de Δx(pd) 
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prouve que le potentiel effectif est plus attractif pour les spins minoritaires en 

comparaison avec les spins majoritaires. L‟opposition de signe entre les constantes 

d‟échange N0α et N0β indique que les électrons de la bande de valence et ceux de la 

bande de conduction interagissent de manière opposée durant le processus d‟échange 

de fission.    

 Le moment magnétique total de ces alliages est principalement dût aux atomes 

des éléments de transition Ti et V, la réduction du moment magnétique atomique de 

l‟atome de transition dopant est observé à partir de son propre moment atomique libre.  

Cette réduction est due à l‟hybridation entre les états 3d de l‟élément de transition et 

les états p de l‟anion, ainsi cette hybridation génère des petits moments magnétiques 

locaux sur les sites non-magnétiques pour les anions et les cations. 

 Les propriétés thermodynamiques ont été étudiées en se basant sur le modèle 

quasi-harmonique de Debye, implémenté dans le programme Gibbs, l‟analyse du 

coefficient de dilatation thermique (α), de la capacité calorifique (Cv) et de la 

température de Debye (θD) en fonction de la température est faite dans le but d‟enrichir  

d‟autres travaux éventuels.       

Perspectives  

1. L‟utilisation de ces alliages pour obtenir une température de Curie 

expérimentale très élevée. 

2. Atteindre un dosage d‟élément de transition très faible pour obtenir un matériau 

magnétique dilué demi-métal ferromagnétique au sein des semi-conducteurs II-

VI. 

3. La réalisation expérimentale de ces alliages étudiés. 

4. Notre étude met la lumière sur déférents axes d‟utilisation de ces matériaux 

dans les applications spintroniques.   



 

 

Résumé:  

 Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode des Ondes Planes Augmentées 

Linearisées à Potentiel Total (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2k en 

employant l‟approximation de la densité locale (LDA) ou l‟approximation du gradient 

généralisé (GGA) pour calculer le paramètre de maille, le module de compressibilité et 

sa dérivée des semi-conducteurs dopés par un élément de transition et pour voir leurs 

comportements à partir de la structure de bande et la densité d‟états pour les spins-up 

et les spins-down. 

Mots-clés: Semi-conducteur magnétique dilué, WIEN2k, LAPW, moment 

magnétique, LDA, GGA, structure de bande. 

 

Abstract:  

In this work, we use the Full Potential Linear Augmented Plane-Wave (FP-

LAPW) implemented in WIEN2k package by employing the density local 

approximation (LDA) or the generalized gradient approximation (GGA) to calculate 

the lattice parameter, the bulk modulus and it pressure derivative for semiconductors 

doped with transition metal and to observe their behavior through the band structure 

and density of states for spin-up and spin-down cases.      

Keywords: dilated magnetic semiconductor, WIEN2k, LAPW, magnetic moment, 

LDA, GGA, band structure. 

 

   :الملخص

       ذاخ انكًٌٕ انكايم انخطيح انًرطٕزج انًسرٕيح انًٕخاخ طسيقح تاسرعًال َقٕو سٕف انعًم ْرا في

 (FP-LAPW) انًحرٕاج في تسَايحWIEN2k  ذقسية انكثافح انًحهيح ترٕظيف(LDA)  أٔ ذقسية انردزج 

نحساب ثاتد انشثكح انثهٕزيح ، يعايم الاَضغاط ٔ يشرقرّ تانُسثح نهضغظ  لأشثاِ انُٕاقم   (GGA)انًعًى

َطلاقا يٍ يخطظ اَرقانيح  ٔ  نًلاحظح سهٕكٓا  ا ذرًثم في عُاصس شٕائة   تًقداز ضعيف انًضاف انيٓا

ٔ كثافح انحالاخ في حانح انعزو انًغُاطيسي  الانكرسَٔي انراذي انًردّ َحٕ الأعهى ٔ انًردّ َحٕ  عصاتاخ انطاقح

 .الأسفم

، LDA ،GGA، انعزو انًغُاطيسي، WIEN2k   ،LAPW، انًغُاطيسيح انُٕاقمأشثاِ  :المفاتحية الكلمات

                              .يخطظ عصاتاخ انطاقح

 


