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Résumé 

 

Cette thèse présente une étude de modélisation des propriétés structurales, optiques, 

magnétiques et thermodynamiques des matériaux Cd 1- x TM x S dans une super cellule CdS 

1_2_2 de 32 atomes, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées             

(FP-LAPW) implémenté dans le code Wien2k. Trois approximations ont été employées pour 

décrire le potentiel d'échange et de corrélation. La PBE-GGA, PBE-GGA+U et la Tran-Blaha 

modifié par Becke-Johnson (TB-mBJ).Dans la première partie dece travail nous avons étudié 

l’effet de la concentration en dopant Co sur les propriétés structurelles, magnétiques, 

optoélectroniques et thermodynamiques du Cd 1- x Co x S à différentes  x = 0, 0.0625, 0.125, et 

0.1875.Les résultats obtenus montrent  que Le CdS dopé Co à différentes concentrations 

change son état fondamental électronique d’un semi-conducteur à bande interdite directe non 

magnétique à un semi-semi-conducteur ferromagnétique (HSC), préservant ainsi la nature de 

la bande interdite directe. Cette propriété ouvre la chance à l’utilisation de ces composés  en 

tant que matériau spintronique. En plus, les  propriétés optiques  et thermodynamiques 

calculées suggèrent que ces composés (Cd 1- x Co x S à x =  0.0625, 0.125, et 0.1875) font  de 

ces matériaux de bons candidats pour les dispositifs optoélectroniques etprésentant des 

propriétés thermodynamiques intéressantes.  

Dans la deuxième partie de ce travail nous avons examiné l’influence du dopant par 

matériaux de transition (TM) sur les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et 

optiques des alliages Cd1–xTM x S (TM = Mn, Fe, Co and Ni) a  x = 0.0625dans la phase 

ferromagnétique. Les calculs montrent que  leCd 0,9375 Ni0.0625 S présente un comportement 

d’un semi-métallique (HM). D'autre part, les composés dopés par Mn, Fe etCo, montrant 

ainsi le comportement d’un Semi-semiconducteurs ferromagnétiques (HSC). La substitution 

d’un atome de Cd par atome de TM dans l’hôte CdS entraîne une augmentation du gap Eg des 

spins majoritaires ce qui s’accordent bien avec les résultats expérimentaux. 

Mots-clés : Calcul ab-initio,  matériaux de transition,  demi -semi-conducteurs  (HSC), demi -

métal (HM) , magnetism, spintronique . 

 

 



Abstract 

This thesis presents a modeling study of the structural, optical, magnetic an 

thermodynamic structures of Cd 1- x TM x S. materials in a CdS 1_2_2 super cell of 32 atoms. 

Using the linearized augmented wave method (FP-LAPW) implemented in the Wien2k code.  

Three approximations have been used to treat the exchange-correlation potential: the (PBE) 

GGA, (PBE) GGA+U and the model of Tran–Blaha modified Becke–Johnson potential (TB-

mBJ). 

In the first part of this work we have studied the effect of Co dopant concentration on 

structural, magnetic, optoelectronic and thermodynamic properties for Cd 1- x Co x S at (x = 0, 

0.0625, 0.125, and 0.1875)Three different approaches were adopted, namely, (PBE) GGA,  

(PBE) GGA + U and  TB-mBJ. We underline that co-doping of   CdS at different 

concentrations changes its electronic ground state from a non-magnetic direct band gap 

semiconductor to a ferromagnetic semi-semiconductor (HSC), thus preserving the nature of 

the direct forbidden band.This feature allows the use of these compounds as a spintronic 

material. In addition, the optical spectra and calculated thermodynamic properties suggest that 

the compounds Cd 1- x Co x S at (x = 0.0625, 0.125, and 0.1875) make these materials good 

candidates for optoelectronic devices and have interesting thermodynamic properties. . 

In the second part of this work we examine the influence of dopant (TM) on the 

structural, electronic, magnetic and optical properties of Cd1–x TM x S alloys (TM = Mn, Fe, 

Co and Ni)  at  x = 0.0625 in the ferromagnetic phase the study of the electronic properties 

shows that the Cd 0,9375 Ni0.0625 Sexhibited the semi-metallic behavior (HM),On the other 

hand, compounds doped with Mn, Fe and Co, thus showing the behavior of a semi-

semiconductor ferromagnetic (HSC). The substitution of a Cd atom per atom of TM in the 

CdS host results in an increase in the gap Eg of the majority spins, which are in good 

agreement with the experimental results. 

Keywords: Ab-initio Calculation, Transition Materials, half- Semiconductor (HSC), Half-

metals, Magnetism, Spintronic application 
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Introduction générale 

 Actuellement beaucoup travaux de recherches dans le domaine des matériaux 

magnétiques visent à obtenir des semiconducteurs ferromagnétiques (FM) à température 

ambiante pour les applications en spintroniques et optoélectroniques [1]. Cette approche 

exploite le spin de l'électron en plus de sa charge pour améliorer les fonctionnalités de la 

microélectronique. Les dispositifs spintroniques présentent plusieurs avantages par rapport à 

l'électronique conventionnelle,  tels que une vitesse plus élevée et une puissance plus faible, 

car ils sont basés sur la direction de spin et le couplage de spin  [2]. En particulier, les semi-

conducteurs de type II-VI et III-V dopés aux métaux de transition ont émergé un nouveau 

type de composés appelés semi-conducteurs magnétiques dilués (Dilute Magnetic Semi-

conducteurs) (DMS). Ces  matériaux sont les principaux candidats pour le progrès des 

applications spintroniques, car ils  montrent la stabilité de l’état ferromagnétique à des 

températures plus élevées par rapport à la température ambiante  [3, 4] et en raison de leur 

comportement demi-métallique ferromagnétique [5-7]. 

 Sulfure de cadmium  CdS est l'un des systèmes de matériaux les plus connus parmi 

les semi-conducteurs II-VI et a un grand potentiel d'application dans les cellules solaires, les 

détecteurs optiques et les dispositifs optoélectroniques [8-9]. En raison de ses propriétés 

intéressantes : Une large bande interdite  (2.42 eV), structure cristalline hexagonale/cubique, 

photoconductivité élevée, faible résistivité, coefficient d'absorption élevé et indice de 

réfraction élevé [10]. Le dopage substitutionnel de ces semi-conducteurs avec des ions portant 

un moment magnétique tel que les métaux de transition (Mn, Co, Cr ...).[11] a faible 

concentration, au maximum quelques pourcent et très souvent à base de manganèse ou de 

cobalt, permis de modifier de manière significative les propriétés optiques, électriques et 

magnétiques dû à la présence de hybridation (p-d) et le couplage spin-spin [12]. Le dopage 

peut également modifier la forme, la taille et la morphologie structurale [13]. De nombreuses 

tâches de recherche théoriques et expérimentales ont été effectuées pour trouver des semi-

conducteurs dotés de propriétés ferromagnétiques améliorées. Diel et al. [14] constatent que 

5% de CdS de type p dopé à Mn ont une température de Curie (TC) de 200 K. Sato et al. [15] 

ont a étudié les effets des  dopants (Fe, Co, Ni, V et Cr) sur le ZnS, le ZnSe, le ZnTe et le 

ZnO et ont a confirmé que l'état ferromagnétique est plus favorable en énergie que l'état 

antiferromagnétique. Alors que Xiao et Wang ont étudié les dopants non magnétiques (B, C,  
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N et O) dans le  CdS  et ont confirmé le ferromagnétisme dans ce système [16].  

Récemment, Yang  et  al. [17] ont étudié les interactions de couplage p-d à longue portée dans 

le CdS dopé au Pd. D’autres travaux ont   ont synthétisés des nano fils CdS dopés (Mn, Zn), et 

ils ont montré que les composés obtenus ont des comportements ferromagnétiques à 

température ambiante [18]. Expérimentalement, Kashinath et al. [19] ont observé un 

ferromagnétisme attendu dans CdS dopé Co synthétisé par une méthode d'irradiation par 

électrons à haute énergie. Plusieurs travaux de recherche ont été publiés sur nanocristaux et 

nanoparticules de CdS dopés au Co pour montrer l’intérêt expérimental de ces composés pour 

leurs utilisations dans de nombreuses applications [20-21]. Récemment, plusieurs travaux de 

recherches théoriques ont été menées sur une grande variété de concentrations élevées de 

blende DMS dopée  par des matériaux de transitions Cd1-xMnxS [22], Cd1-xCr x S [23], Cd1-

xCoxS [24], Cd1-xFexS [25], et Cd1-xNixS [26]. Pour prédire que le dopage par Co conduit à un 

composé de caractère demi-métal (HM).  

 Dans ce travail de thèse nous avons étudié les propriétés structurales,  magnétiques, 

thermodynamique et optoélectroniques dans la phase zinc blende des alliages Cd1-xTMxS dans 

une super cellule CdS 1_2_2 en utilisant la théorie de la fonction de densité polarisée en spin, 

dans le cadre de l'approximation de gradient généralisée (PBE) GGA, (PBE) GGA + U et la 

méthode de Becke-Johnson. (TB-mBJ).Le but de cette recherche est de développer des 

matériaux ayant à la fois des propriétés semi-conductrices et ferromagnétiques qui répondent 

directement aux objectifs industriels, et de montrer le rôle et l'effet du métal de transition 

(TM) sur les  propriétés  électroniques, magnétiques et optoélectroniques  du composé  Cd1- 

xTMxS, afin de  fournir des données de référence pour les expérimentateurs et en plus de 

découvrir leurs potentielles applications technologiques. Le choix des matériaux de transition 

(TM = Mn, Fe, Co and Ni) est dans le but de comparer nos résultats avec les études 

expérimentales décrites ci-dessus. Ce manuscrit est organisé en plus d’une introduction 

générale en quatre chapitres et une conclusion générale qui résume l’essentiel de nos résultats 

: 

➢ Le premier chapitre : est consacré à un rappel sur les propriétés  des semi-

conducteurs II-VI qui sont la base de notre étude, en particulier le composé de 

Sulfure de Cadmium CdS un aperçu sur les métaux de transitions.  
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➢ Le deuxième chapitre : expose les différentes méthodes utilisées au cours de ce 

travail, tout en donnant un aperçu général de la théorie sur laquelle nous avons basé  

 

dans nos calculs prédictifs. Dans ce chapitre, nous avons détaillé les méthodes basées sur la 

DFT, ainsi que la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [27, 28], et 

une description du code de calcul Wien2k qui  nous  a  permis  de  simuler les différentes 

propriétés structurales, électroniques et magnétiques de nos composés. 

 

➢ Le troisième chapitre : regroupe les résultats obtenus par ce de calcul sur l’effet de 

l’influence de la concentration du de dopant Co sur les propriétés magnétique, 

structurales, optoélectroniques et thermodynamiques des composés Cd1- xCox S pour 

différentes valeurs de (x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875). 

 

➢ Le quatrième chapitre :ce chapitreest réservéà l’étude de l’effet du dopage du 

composé Cd1–x TM x S par matériau de transition (TM) sur les propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques et optiques (TM = Mn, Fe, Co et  N avec  x 

= 0.0625). 

 

 

Enfin, une conclusion générale récapitule l’essentiel des résultats obtenus lors de ce 

travail de thèse, et les perspectives envisagées. 
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I.1 Introduction  

La croissance phénoménale de l'industrie des semi-conducteurs a entraîné une 

augmentation progressive de la recherche sur les différents matériaux afin d’obtenir le  

meilleur, le plus performant et le plus fiable des semi-conducteurs pour les différentes  

applications. L'utilisation de ces derniers dans les domaines de la  microélectronique et 

l'optoélectronique a encouragé les chercheurs non seulement de  à développer le côté 

théorique mais également la partie expérimentale sur ces matériaux. Ce chapitre regroupe les 

notions et certains principes de base jugés nécessaires à la compréhension de ce manuscrit de 

sur les propriétés des semi-conducteurs en général et l’alliage II-VI en particulier. 

I.  2. Définition des semi-conducteurs   

La désignation de certains matériaux sous le terme semi-conducteurs (S.C) provient  

de leurs conductivités électriques qui sont  intermédiaires entre celles des conducteurs  (∼106 

(Ω.cm)-1  et  celles  des  isolants  (∼10-22  à  ∼10-14 (Ω.cm)-1).  Cette  variation de la 

conductivité est due dans une grande proportion à l'effet de la température, de l'éclairement ou 

à la présence d'impuretés (dopage et défauts du réseau). Les semi-conducteurs sont 

principalement les éléments de la colonne IV du tableau  de  classification de Mendeleïev tels 

que le Silicium (Si) ou le Germanium (Ge) mais aussi des éléments composés  à partir des 

colonnes (III) et (V) tels que le (GaAs) ou le (GaN) ou des éléments composés à partir des 

colonnes (II) et (VI) tels que  le (ZnSe) ou le (CdS). Notre étude dans ce travail concerne les 

composes II-VI présentes en gras dans letableau1.1, à l’exception des composés HgX, ces 

matériaux sont des isolants à basse température (à  300K) 
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TableauI.1 Tableau périodique (en gras: éléments II et VI ) 

 

Les atomes de la colonne II ne possèdent que deux électrons de valence sur leur dernière 

orbitale s alors que les orbitales s et p de l’atome VI possèdent six électrons. La liaison II-VI 

résulte donc de l’hybridation sp3 des orbitales atomiques (liaison covalente) avec, une part 

ionique non négligeable qui provient de la déférence de nature entre l’atome VI, très 

électronégatif (anion), et l´élément II (cation) [1]. La liaison II-VI est donc iono-covalente 

contrairement à la liaison IV-IV (Si, Ge) qui est purement covalente. Cette iconicité va 

conférer aux matériaux II-VI leurs propriétés remarquables, pour les propriétés optiques 

(large bande interdite, fortes interactions coulombiennes) et des propriétés moins bonnes 

(faible rigidité) 

I. 3. Structure cristalline   

Suivant  les conditions dans lesquelles elle s'est formée, la matière condensée peut  

prendre deux états solides  différents: état cristallin ou état amorphe.  La principale  différence 

entre eux se situe au niveau de la structure du matériau. En effet, tandis que les  atomes de la 

cellule cristalline sont très organisés, formant un réseau homogène, ceux de la  cellule 

amorphe sont disposés d'une manière aléatoire dans la structure, formant  ainsi un  réseau 

hétérogène ou désordonné. En outre, les  solides  cristallisés  peuvent former des  

monocristaux ou des poly-cristaux. La différence entre ces deux formes réside,  

essentiellement, sur la taille des cristaux de l'intérieur de chacune de ses structures quigénère 

à son tour, des caractéristiques électriques différentes, lorsqu'ils sont exposés à la  lumière. 

IA-B IIA-B IIIB IVB VB VIB VIIB 

Li3 

Na11 

Cu29 

Ag47 

Au79 

Be4 

Mg12 

Zn30 

Cd48 

Hg80 

B5 

Al13 

Ga31 

 

In49 

Tl81 

C6 

Si14 

Ge32 

Sn50 

Pb82 

N7 

P15 

As33 

Sb51 

Bi83 

08 

S16 

Se34 

Te52 

Po84 

F9 

Cl17 

Br35 

I53 

At85 
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I. 4.    Systèmes cristallins et réseaux cristallins 

I. 4.1. Définition d’un solide cristallin 

Un solide est dit cristallin (par opposition à un solide amorphe) lorsque l’arrangement 

de ses constituants est ordonné.  A l’échelle microscopique, la répétition tridimensionnelle de 

son motif est triplement périodique (Figure I.1). Sa description théorique, tant dans un état 

d’équilibre que sous l’influence de perturbations externes, implique l’utilisation de la 

mécanique quantique appliquée aux mouvements des noyaux comme à ceux des électrons. 

 

Figure I.1 : réseaux cristallins et structure cristalline 

 

I. 4.2 Réseaux de Bravais 

Un cristal peut être représenté à partir d’une cellule de base qui répétée 

périodiquement, forme le réseau cristallin. Tous les réseaux cristallins peuvent être décrits à 

partir de 7 mailles élémentaires qui définissent 7 systèmes cristallins. Selon que la maille  

élémentaire soit simple ou multiple, et à partir de ces 7 systèmes cristallins, on définit les  14 

réseaux de Bravais  [2]. Ces différents réseaux sont illustrés  sur la figure I.2:   
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Figure VI-2 : Les 7 systèmes cristallins et les 14 réseaux de Bravais 
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I. 4.3 Structure cubique à faces centrées (cfc) 

La structure cfc. résulte d’un empilement infini de plans A, B et C qui ne 

correspondent pas aux faces de la maille cubique, mais sont disposés selon les diagonales du 

cube (Figure I-3 ci-contre). 

 

Figure I-3:Plan A, B, C dans une maille cfc. 

 

Les caractéristiques d’une maille cfc. : 

• Population : 4 atomes/maille 

(8 x 1/8 + 6 x 1/2), 

• Coordinence : 12, 

• Compacité : Volume_ atomes/ Volume _ maille ; 𝐶(𝑐𝑓𝑐) =
𝜋

3√2
≈ 0.74 

• Sites  

 

 

 

 

• cristallographiques : La maille cfc comporte deux types de sites : octaédriques et 

tétraédriques (Figure I.4). Les sites octaédriques sont positionnés au centre (1 site) et 

sur les arrêtes de la maille (4 sites = 12/4). 

Figure I.4: Sites octaédriques dans la structure cfc. 

   (a) : Site octaédrique central,  

                             (b) : Site octaédrique latéral 
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I. 4. 4. La structure « Zinc-blende » ou « sphalérite »   

La plupart des matériaux III-V ou II-VI cristallisent dans la structure sphalérite dite  

"Zinc Blende" présentée sur la figure  suivante (Figure. I.5 b). Cette structure, qui  s'apparente 

à celle du diamant (C, Ge, Si, etc.) (Figure. I.5.a), est constituée de deux sous- réseaux 

cubique face centrée (c.f.c), l'un d'éléments III ou II et l'autre d'éléments V ou VI,  décalés 

l'un par rapport à l'autre du quart de la diagonale principale. Ainsi la maille  comporte deux 

types d'atomes différents [3].   

 

 

Diamant                                                                         Zinc blend 

(C, Ge,.. etc.)                                                                     (GaS,…etc.) 

Figure I. 5 : Mailles cristallographiques des structures Diamant et Zinc Blende. 

 

I. 4. 5.  Zones de Brillouin   

L’espace réciproque associé au cristal est partitionné en régions appelées : Zones de  

Brillouin.  Il en existe une  infinité. Elles peuvent être définies à  l’aide des plans de Bragg  

qui sont les plans médiateurs de l’ensemble des vecteurs formés par des combinaisons  

linéaires des vecteurs du réseau réciproque. Les zones de Brillouin ont une importance 

particulière en physique des semi-conducteurs  puisqu’elles  correspondent  à  leurs  bandes 

d’énergies. La première zone de Brillouin est  la cellule de Wigner-Seitz du réseau 

réciproque, c’est-à-dire qu’elle est formée de l’ensemble des points qui sont les plus proches 

d’un point G0 du réseau réciproque (généralement G0 = (0, 0, 0)). L'importance de cette  
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première zone  de Brillouin provient de la description  en  ondes de Bloch  des ondes dans un 

milieu  périodique, dans lequel il est démontré que les solutions peuvent être complètement  

caractérisées par leur comportement dans cette zone [4].  Sur la figure ci-dessous (Figure. I.6), 

on présente la première zone de Brillouin d’un  cristal c.f.c. 

 

Figure  I.6 : Première zone de Brillouin de la maille cfc avec les points de haute 

Symétrie [4]. 

I.4.6. Les points de haute symétrie  

I.4.6.1. Points critiques   

Γ : Ce point est le centre de la première zone de Brillouin avec les coordonnées  KΓ(0,0,0)               

X : Ce point est le centre d’une face carrée de l’octaèdre qui appartient à l’un des axes  
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kx,  ky ou kz avec l’une des faces carrées. Nous avons donc :  

𝑲𝒙 =
2π

𝑎
(∓0,0,0)                                     (I.1) 

 

𝑲𝒚 =
2π

𝑎
(0, ∓1,0)                                    (I.2) 

𝑲𝒛 =
2π

𝑎
(0,0, ∓1)                                    (I.3) 

L : Ce point est le centre d’une face hexagonale de l’octaèdre dont les coordonnées sont : 

𝑲𝑳 =
2π

𝑎
(1,1,1)                                       (I.4) 

W : Ce point se trouve sur l’un des sommets des faces carrées. Les coordonnées sont : 

𝑲𝒘 =
2π

𝑎
(0,

1

2
, 1)                                    (I.5) 

Z : Ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée à l’un des coins de  

L’octaèdre avec les coordonnées 

𝑲𝒛 =
2π

𝑎
(1,

1

2
, 1)                                    (I.6) 

I.4.6.2. Les lignes de haute symétrie  

𝛥 : Cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre Γ au point X.  

Σ : C’est un point appartenant au plan de symétrie kx = ky ou ky = kz ou kx = kz.  

Λ : Cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (Γ) au centre d’une face  

hexagonale qui est le point L de l’octaèdre. 

(Tableau  I.2). Regroupé tous ces points qui sont liés par des directions, elles-mêmes  

décrites par des symboles. Ces descriptions sont utilisées lors de la détermination des  

propriétés électroniques d'un solide,  notamment les diagrammes de  bandes électroniques [5]. 
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Tableau I .2 Différents points de symétrie pour différentes structures. 

 

Symbole et Description. 

 

Structure 

 

Г Centre de la zone de Brillouin 

M     Milieu d'une arête  

R      Sommet 

X      Centre d'une face 

 

Cubique simple 

K : Milieu d'une arête  joignant deux faces 

hexagonales 

L : Centre d'une face Hexagonale 

U : Milieu d'une arête joignant une face hexagonale et une face 

carrée 

W : Sommet 

X : Centre d'une face carrée 

 

 

 

Cubique à faces 

centrées 

A : Centre d'une face  hexagonale 

H : Sommet  

K : Milieu d'une arête  joignant deux faces rectangulaire 

L :   Milieu d'une arête  joignant une face hexagonale et une 

face rectangulaire 

M : Centre d'une face rectangulaire 

 

 

 

Hexagonal 

 

I. 5.Notion de bandes d'énergie 

 Dans un atome isolé, on montre au moyen de la mécanique quantique, que les électrons 

ne peuvent se trouver que dans certains états possibles caractérisés par des paramètres 

quantiques auxquels correspondent des niveaux énergétiques discrets. Quand des atomes 

identiques se rapprochent pour former un solide, l'interaction qui apparaît  entre les électrons 

des atomes du cristal démultiplie chaque niveau discret en un ensemble d'états  infiniment 

proches: une bande d'énergie électronique dans un cristal résulte donc de l'hybridation des 

niveaux individuels des atomes qui composent le cristal. Les énergies possibles pour un 

électron dans un solide forment ce qu'on appelle des bandes  permises séparées par des bandes 

interdites [6]. Les orbitales liantes forment la bande de valence (la dernière pleine) et les anti-

liantes celle de  conduction (la première vide), séparées par une bande interdite (gap) de 

largeur Eg (figure I.7).  
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Figure I.7 : les énergies de la bande interdite en fonction du paramètre de maille pour  

Quelques semi- conducteurs. 

 

I.6.  Structure de bande  

 Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs sont situés au centre de la 

zone de  Brillouin [7]. Les semi-conducteurs ont une bande de conduction (BC) et une bande 

de valence  (BV). Les niveaux d’énergie pertinents sont ceux du dernier niveau saturé : 

orbitales  PX,Y,Z liantes  (de symétrie Γ5), et du premier niveau vide : orbitale s anti liante de 

symétrie Γ1 plus élevée.. Entre ces deux niveaux se trouve un trou en énergie (gap).  Du 

couplage, maintenant, entre tous les atomes du cristal naissent les bandes d’énergie  

élargissant les précédents niveaux : les orbitales  liantes forment la bande de valence et les 

antis  liantes celle de conduction avec, le séparant, la bande d’énergie interdite (band gap) 

Pour les composés binaires II-VI, la prise en compte du spin transforme la symétrie  Γ1 de la 

bande de conduction au centre de la zone de Brillouin en Γ6, deux fois dégénérée,  et celle Γ5 

de la bande de valence en Γ7 et Γ8, respectivement deux et quatre fois dégénérées  (Figure. 

I.15). Les deux bandes Γ7 et Γ8 sont séparées de l’énergie Δso (spin-orbite). Ceux  sont 

finalement les bandes Γ6  et  Γ8  qui bordent la bande interdite. Quant à la bande de  valence, 

Γ8, elle se compose de deux bandes de courbure différente, d’où deux masses  effectives : une  

lourde et une légère. La bande de forte courbure est celle des trous dits  légers (lh : light 

holes), l’autre est celle des trous lourds (hh : heavy-holes) [8].  
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Figure. I. 8 : Schéma de bandes au centre de la zone de Brillouin. 

 

Les semi-conducteurs à l’état massif sont des matériaux à structure cristalline. L’interaction 

des  électrons de valence est à l’origine de la formation des liaisons dites de covalence. 

Celles-ci assurent la cohésion des atomes dans le cristal et  les états énergétiques se présentent 

en bandes  d’énergie (Figure I.9). Dans cette situation, les états de conduction et de valence 

sont séparés par  une bande interdite dite (gap) de largeur Eg (Eg = Ec – Ev), où les états ne 

sont pas permis. La structure en bandes des semi-conducteurs est comparée à celles d’isolants 

et métaux, à l’aide des diagrammes d’énergie présenté sur la figure I.9.  

 

Figure I.9 : Structure en bandes d’énergie des matériaux ; isolants, semi- 

conducteurs et métaux. 
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I. 6. 1. Gap direct et Gap indirect   

On parle de gap direct, lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum  de 

la bande de conduction se situent sur le même vecteur d'onde k. Dans le cas où  les  bandes de 

conduction et de valence sont décalées l'une par rapport à l'autre, on parle de gap indirect. 

L'intérêt d'un gap direct est que les matériaux qui ont cette caractéristique sont plus utilisés 

dans des dispositifs optiques, les transitions étant directes. Ce qui n'est pas le  cas pour le gap 

indirect. Du coup les matériaux ayant un gap indirect ne sont pas bien adaptés pour les 

dispositifs optiques, comme exemple le silicium cristallin [9].  (Figure. I. 10). 

 

 

Figure. I. 10 : Représentation schématique d’un S.C à gap direct et d’un S.C à gap indirect 

[10]. 

I.6.2. Transitions inter-bandes  

 Au sein d'un semi-conducteur on différencie les transitions radiatives de celles qui sont 

non  radiatives.  Les transitions radiatives dites inter-bandes sont à leur tour classifiées selon 

la configuration des bandes du semi-conducteur en transitions directes et indirectes (avec 

intervention d'un phonon)  [10] : 

a- les transitions directes ou verticales  

  Dans le processus d'absorption directe, un photon est absorbé par le cristal avec                                 

création d'un  électron et d'un trou. Comme le minimum de la bande de conduction est à la 

même valeur de  K que le maximum de la bande de valence (figure I.11.a), la 

transitionoptique a lieu sans  changement significatif  de K, car le photon absorbé a un très  
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petit vecteur d'onde. Ces transitions sont très efficaces dans le cas des semi-conducteurs II-VI.  

b- les transitions indirectes  

 Dans le processus d'absorption indirecte la largeur minimale de la bande interdite fait 

intervenir des électrons et des trous séparés par un vecteur d'onde non négligeable. Dans ce 

cas une transition directe correspondant à  la largeur minimale de la bande interdite ne  peut 

satisfaire à la condition de conservation du vecteur d'onde  K; ce processus fait intervenir en  

plus de l'électron et du photon, un phonon. Si un phonon de vecteur d'onde et de fréquence Ω  

est créé par ce processus, alors nous avons d'après les lois de conservation : 

K (Photon) = K c + K ~ 0                                                                 (I.7) 

hγe  - E p     =   Eg (émission de phonon d'énergie Ep = ħ Ω) ou         (I.8) 

hγa  + E p   =   Eg(absorption de phonon)                                            (I.9) 

 

Figure I.11: Transitions inter bandes, a) gap directe, b) gap indirecte 

I. 7. Propriétés des semi-conducteurs II-VI   

I. 7. 1. Propriétés structurales  

Les semi-conducteurs II-VI cristallisent dans la structure zinc blende et /ou wurtzite. 

Toutes les deux se caractérisent par une disposition tétraédrique des atomes et sont stables à    

température ambiante [11].  La phase wurtzite (WZ) se distingue de la phase blende de zinc 

(ZB) par la séquence d'empilement descouches d'atomes.Les paramètres  cristallographiques 

de certains semi-conducteurs II-VI sont  rapportés dans le tableau I.3.  
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Tableau. I. 3: Paramètres de maille de composés semi-conducteurs  II-VI [11]. 

 

Composé 

 

Paramètres de maille Paramètres de maille 

Zinc-blende Wurtzite 

 a(Å)             a(Å)                            c(Å) 

ZnO 

ZnS 

ZnSe 

ZnTe 

CdS 

CdSe 

CdTe 

4.871 

5.414 

5.573 

6.101 

5.832 

6.050 

6.482 

3.249 

3.823 

3.886 

4.314 

4.135 

4.300 

4.583 

5.206 

6.25 

6.625 

7.044 

6.749 

6.007 

7.484 

Les semi-conducteurs II-VI sont formes d'anions A2-(A=O, S, Se, Te) et de cations B2+ 

(B=Zn, Cd, Hg). Les composes ZnA et CdA sont semi-conducteurs, alors que le  HgA est un 

semi-metal. Si on limitera l'étude aux composés à base de Zn, la structure zinc blende est 

constituée d'un empilement de couches de type ABCABCA... (La couche C etant une couche 

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

type ABABAB...comme le montre la figure I.12. 

 

Figure. I.12. Mailles élémentaires des structures zinc blende et wurtzite définies par les 3 

vecteurs primitifs a, b, c. A gauche: empilement des couches ABCA dans la direction [111] 

correspondant a une structure zinc blende. Adroite : empilement des couches ABAB dans 

la direction de l'axe C3v (axe c)correspondant a une structure wurtzite. 
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I. 7. 2. Propriétés physiques du sulfure de cadmium CdS   

Parmi les matériaux semi-conducteurs du groupe II-VI,  le sulfure de cadmium  (CdS),  

que nous avons étudié dans ce travail de thèse, ce composé est  l'un des matériaux les plus 

étudié et les plus importants,  car il  a beaucoup d’applications potentielles pour les diodes 

électroluminescentes, les cellules solaires etl'optoélectronique [12].  Il possède une large 

bande interdite directe de 2.5 eV qui  le rend un candidat primordial pour les lasers verts, les 

photoconducteurs, et les transistors à film mince [13]. Le sulfure de cadmium se cristallise 

dans deux  types de structures: la structure  cubique zinc blende (sphalérite) et la structure 

wurtzite. Le tableau I.4 résume quelques propriétés spécifiques du CdS dans ses deux 

structures. 

Tableau I.4.   Propriétés physiques du CdS (m0 est la masse de l’électron libre) 

 

Propriétés 

Structure CdS 

Zinc blende Wurtzite 

 

Paramètres de maille (nm) [24]  a0=0.582 

 

a0=0.4135 

c0=0.664 

Densité (g/cm-3) [25]  4.87 4.82 

Phase stable [24]    

Gap (eV) [24, 25]  2.50 (direct) 2.50 (direct) 

Point de fusion (°c) [24, 25]  - 1750 

Indice de réfraction [25]  

 

 

 

2.506  

2.529 

Constante diélectrique statique ε0 [26] 9.3   

Constante diélectrique optique εɛ [27]  6.3  

Masse effective de l’électron m*/m0 [25]  0.19  

Masse effective du trou m*/m0 [25]  0.8  

Rayon de Bohr (nm) [25]  3  

 



Chapitre I :Généralités sur les semi-conducteurs II-VI 

 23 

 

I. 8. Types de semi-conducteurs   

Dans un semi-conducteur, il existe deux types de conduction: la conduction par  

électrons et la conduction par trou. Dans un cristal, lorsque certaines liaisons entre  atomes  se 

brisent, les électrons deviennent libres ce qui leur permet de se déplacer. L'emplacement  de la 

liaison brisée est appelé trou. Sous l’effet du champ électrique les électrons se déplacent dans 

le sens inverse du champ et les trous se déplacent dans le même sens du champ [14]. On 

distingue deux principaux types de semi-conducteurs : SC intrinsèque et SC  extrinsèque.  

I. 8.1. Semi-conducteur intrinsèque   

On parle de semi-conducteur intrinsèque lorsque le matériau est pur, c'est-à-dire  qu’il 

ne comporte aucune impureté chimique ou aucun défaut structurel. Le comportement 

électrique du matériau ne dépend donc que de sa structure. A la température 0°K, un semi-

conducteur intrinsèque serait un isolant. Si on augmente sa température, l’ionisation  

thermique va briser des liaisons covalentes, ceci va donc libérer certains électrons qui vont se 

propager dans le cristal, laissant derrière eux des « trous » (voir Figure. I.13). Cette ionisation 

thermique produit autant d’électrons que de trous. Ainsi, la  concentration en électrons ni est 

toujours égale à la concentration en trous pi.   

La création des paires «  électron-trou»  se  fait  d’une  manière spontanée. Si ce  

phénomène n’était pas limité, le nombre de porteurs de charge libres ne cesserait 

d’augmenter. Mais en pratique, on observe un équilibre qui est dû au phénomène de 

recombinaison. En effet,  lorsqu’un électron libre rencontre un site vacant (un trou), il peut 

être attrapé dans celui-ci. En conséquence, on obtient un équilibre thermique. 

 

Figure. I.13 : Création d’une paire électron-trou par rupture d’une liaison de 

covalence sous l’effet de la température. 
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I. 8. 2. Semi-conducteurs extrinsèques   

L’introduction de certaines impuretés dans un matériau semi-conducteur  intrinsèque 

conduit à une modification du nombre de ses porteurs libres. De ce fait, un  semi-conducteur 

extrinsèque est un  semi-conducteur intrinsèque dopé par des impuretés spécifiques lui 

donnant des propriétés électriques adaptées aux applications électroniques (diodes, transistors, 

circuits intégrés etc…) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de  lumière, etc…). Il 

existe deux types de semi conducteurs extrinsèques [15] : 

 

I. 8. 2. 1. Semi-conducteur extrinsèque type « n »   

On obtient un semi-conducteur extrinsèque de type «n», lorsqu’en dopant les semi- 

conducteurs tétravalents tels que Si ou Ge avec des atomes pentavalents (possédant 5  

électrons dans leurs couche de valence: antimoines, phosphore, arsenic…). L’atome  

pentavalent peut mettre quatre de ses électrons de valence en liaison covalente avec les  

atomes tétravalents voisins, il  lui reste donc un électron excédentaire (voir Figure. I.14).  Cet 

électron peut se déplacer et participer à la  conduction. On dit que les impuretés  utilisées sont 

des donneurs (d'électrons). A la place de cet électron, un trou se crée (chargé positivement) 

qui n’est cependant pas un trou libre. En effet, l’énergie acquise par l’atome n’est pas assez 

importante pour capturer un électron appartenant à un atome voisin. Cette  lacune ne peut 

donc pas se propager. Le dopage par des atomes donneurs va donc favoriser la conduction par 

électrons libres au détriment de la conduction par trous. On dit que les  électrons constituent 

les porteurs majoritaires. Comme ils sont porteurs de charge négatives, le semi-conducteur 

extrinsèque est dit de type « n ». 

 

Figure. I.14 : Semi-conducteur extrinsèque type « n » [16]. 
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Sur le plan énergétique, les atomes donneurs introduisent un niveau d’énergie juste  au 

dessous de la bande de conduction (voir Fig. I.15).  Pour les températures supérieures à  0°K, 

les atomes pentavalents sont ionisés ce qui revient à faire passer l’électron du niveau donneur 

à la bande de conduction.  La  concentration  de  donneurs  sera  donc  supérieure   à  la  

concentration d’accepteurs (Nd 〉 Na).   

 

Figure. I.15: Structure de bandes d’énergie pour un semi-conducteur de type « n » 

 

I. 8. 2. 2. Semi-conducteur extrinsèque type « p »   

Un semi-conducteur extrinsèque de type «p» est obtenu en dopant les semi-conducteurs 

tétravalents tels que  Si ou Ge avec des atomes trivalents (possédant 3 électrons dans leurs 

couche de valence: bore, aluminium, gallium, indium...) (Figure. I.16). La situation est 

sensiblement la même que pour le dopage de type «n». Les atomes trivalents mettent en 

commun leurs 3 électrons avec les 4 atomes du semi-conducteur qui les entourent pour former 

les liaisons de valence. Ils se  retrouvent à la fin avec 7 électrons sur la couche de valence, 

cette configuration est délicate et aura tendance à capter un électron d'un atome voisin pour 

compléter sa couche à 8 électrons. A température ambiante tous les atomes du dopant se lient 

à un électron, en générant autant de trous mobiles que le nombre de ces atomes. Aucun 

électron libre n'a été crée lors de la formation du trou, les trous sont donc beaucoup plus 

nombreux que les électrons, ils constituent les porteurs majoritaires et le semi-conducteur est 

de type P (Figure I.17). La  concentration d’accepteurs est  supérieure à  celle de donneurs              

( Na 〉 Nd ). 

 

Figure. I.16 : Semi-conducteur extrinsèque de type « p » [17]. 
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Figure. I.17 : Structure de bandes d’énergie pour un semi-conducteur type « p » 

 

I. 9. Semi-conducteurs et magnétisme(la Spintronique) : 

 Actuellement, l’électronique classique a commencé à atteindre ses  limites  au   

niveau de la miniaturisation. Une activité scientifique prometteuse est apparue permettant  

d’entrevoir un passage vers une nouvelle gamme de dispositifs capables non seulement  

d’exploiter la charge de l’électron (ou du trou) mais aussi son spin: c’est la spintronique.  

Comme son nom l’indique, elle utilise certaines propriétés du spin des électrons pour stocker 

des informations. L’un des objectifs principaux de l’électronique de spin consiste à tirer profit 

à la fois des propriétés des matériaux semi-conducteurs et de celles des matériaux  

magnétiques. L’application la plus répandue de la spintronique est  basée sur le phénomène de 

magnétorésistance géante (GMR) [18,19] utilisé dans les têtes de lecture GMR des disques 

durs actuels. La découverte de ce phénomène a d’ailleurs permis à A. Fert et P. Grünberg 

d’obtenir le prix Nobel de physique de l’année 2007. Les  progrès  qu’a connus l’électronique 

de spin ont été assez lents, en raison de la difficulté d’injecter rentablement des spins d’un 

métal vers un semi-conducteur, à  cause de la grande différence de densité de porteurs dans  

les deux matériaux, mais dés que cela fût  possible, une nouvelle famille de nouveaux 

matériaux magnétiques a pris naissance: ils’agit des semi-conducteurs magnétiques dilués 

(DMS). Leur principe est basé sur le fait d’injecter un faible pourcentage (typiquement  

inférieur à 10%) d’une espèce magnétique dans une matrice semi-conductrice pour rendre  le  

semi-conducteur soit  paramagnétique soit ferromagnétique.   

 

I.10.Définition des semi-conducteurs magnétiques dilués :  

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) forment une nouvelle classe de 

matériaux magnétiques, qui combinent les propriétés magnétique et semi-conductrice [20]. 

Dans la littérature ancienne, ces DMS étaient souvent appelés semi-conducteurs semi- 
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magnétiques, car ils sont intermédiaires entre les  matériaux non magnétiques et magnétiques. 

Les DMS de type A1-xMxB sont des composés semi-conducteurs (AB) dans lesquels une 

fraction (x) des cations est substituée par des impuretés magnétiques (M), introduisant ainsi 

des propriétésmagnétiques dans le semi-conducteur hôte AB. Cela fait une grande différence  

avec les ferromagnétiques semi-conducteurs, c'est-à-dire les matériaux  ferromagnétiques 

présentant des propriétés de transport de type semi-conducteur, qui sont connus depuis un 

certain temps. Le grand défi et le but  ultime de la recherche dans ce domaine est d'obtenir 

d’un DMS ferromagnétique à température ambiante, qui peut être intégré dans  des hétéro 

structures semi-conductrices pour des applications électroniques ou optoélectroniques. C'est 

l'un des problèmes clés pour l'avènement des dispositifs spintroniques [21]. Parmi les  

principales familles DMS qui sont basés sur semi-conducteurs de type II-V, et dans  une 

moindre mesure les DMS basés sur les semi-conducteurs III-V, avec le  manganèse (Mn) 

comme impureté magnétique [22, 23].  

I.11 .Familles de semi-conducteurs magnétiques 

 Les semi-conducteurs magnétiques peuvent être divisés en deux familles  distinctes, à 

savoir : les semi-conducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique et les 

semi-conducteurs magnétiques dilués où les éléments magnétiques sont repartis d’une 

manière aléatoire (Figure I.18). 

 

 

Figure I.18 : Les trois types de semi-conducteurs[24] : (A) un semi-conducteur magnétique, 

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

conducteur magnétique dilué, un alliage entre  un semi-conducteur non magnétique et un 

élément magnétique;  (C) un semi-conducteur non magnétique, qui ne contient  pas d'ions 

magnétiques. 
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I.11.1 Les DMS à base de semi-conducteurs II-VI   

Les matériaux DMS à base de II-VI sont considérés comme des semi-conducteurs de 

type II-VI substitués par les éléments magnétique, par exemple, CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe 

et ZnTe dopés aux de métaux de transition. C'était certainement le groupe de DMS étudié le 

plus souvent dans le passé, en  particulier ceux contenant du manganèse. Ces dernières 

années, des études impliquant des matériaux qui contiennent d'autres ions de métaux de 

transition tels que le fer (Fe) et le cobalt (Co), ils ont commencé à devenir de plus en plus  

intéressants. Cependant, les nouveaux travaux sur ce type de composés  apparaissant dans la 

littérature actuelle est encore plus petit que sur les DMS traditionnels à base de manganèse 

(Mn). La plupart des études portent sur les  DMS basés sur les semi-conducteurs II-VI dilués 

par le Mn, tels que le Cd1-xMnxTe, etle  Hg1-xMnxTe, les séléniures et sulfures 

correspondants  [25].Egalement, des nouveaux résultats ont été trouvés sur les DMS à base de 

II-VI  contenant d'autres ions magnétiques de métaux de transition de Fe, Co et Ni, tels que 

par exemple le Zn0.75M0.25Te (M = Fe, Co, Ni) [26], le ZnS  Co dopé aux (Co,  Ni) [27], le  

Zn1-xCoxO [28], le CdTe dopé par Cr [29]. 

I.11.2 Les DMS à base de semi-conducteurs  III-V  

Les semi-conducteurs III-V comme le GaAs ont été utilisés dans une grande variété 

d'équipements électroniques sous la forme de dispositifs électroniques et optoélectroniques, 

notamment des téléphones cellulaires (transistors hyperfréquences), des disques compacts 

(lasers semi-conducteurs) et de nombreuses autres applications. L'obstacle majeur de la 

fabrication de semi-conducteurs magnétiques III-V été la faible solubilité des éléments 

magnétiques tel que le manganèse (Mn) dans ces composés. Comme les effets  magnétiques 

sont à peu près proportionnels à la concentration des ions magnétiques, on ne s'attend pas à un 

changement majeur des propriétés avec une solubilité limitée des impuretés magnétiques. La 

fabrication de nouveaux DMS à  base de semi-conducteurs III-V en utilisant l'épitaxie par jets 

moléculaires (MBE) à basse température a été réalisé en 1989 par une croissance épitaxiale de 

films  uniformes de (In, Mn) As sur des substrats GaAs  [30]. Cette découverte a encouragé 

les chercheurs à étudier les systèmes à base de GaAs [31] et à mener à la croissance réussie du 

ferromagnétique dans le DMS de (Ga, Mn) As [32].  
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I.11.3. Les DMS demi-métalliques  

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont les principaux candidats pour le 

développement d'un nouveau type de la technologie spintronique, car ils combinent les 

propriétés de transport magnétique et les propriétés du semi-conducteur.  Dans ces DMS, les 

ions magnétiques dopants produisent des porteurs polarisés en spin, ce qui entraîne la 

variation de la densité d’états électroniques des spins majoritaires (up) et de spin minoritaires 

(down) autour du niveau de Fermi [33]. La polarisation de spin (P) d'un système au niveau de 

Fermi (EF) peut être déterminée à partir de l’expression suivante [34].  

 

P =
𝑁↑(EF)−𝑁↓(EF)

𝑁↑(EF)+𝑁↓(EF)
. 100                                              (I. 8) 

Où 𝑁↑(EF) et 𝑁↓(EF) sont les densités d’états électroniques des spins majoritaires et 

minoritaires au niveau de Fermi (EF), respectivement. 

 Le concept demi-métallique ferromagnétique a été découvert par de Groot et al.  [35], en tant 

que matériaux présentant un gap dans une direction de spin et une nature métallique dans 

l'autre direction. Pour un système demi-métallique ferromagnétique polarisé en spin à 100 % 

(P = 1), la densité d'états 𝑁↑(EF) ou 𝑁↓(EF)devrait être nulle au niveau de Fermi, comme 

indiqué par la figure I-19 [36]. Beaucoup de recherches scientifiques ont attiré d’attention à ce 

nouveau type de matériau demi-métallique ferromagnétique dans le domaine de 

développement des dispositifs spintroniques en raison de sa polarisation en spin particulière 

de 100 % au niveau de Fermi. Cependant, plusieurs classes de matériaux magnétiques dans 

certains axes de recherches ont été élaboré au cours des deux dernières décennies afin de 

développer les dispositifs électroniques de traitement de l’information et le stockage des 

données tels que les disques durs, les mémoires magnétiques à accès aléatoire, les aimants 

permanents, les capteurs et des actionneurs, les matériaux magnétiques et les dispositifs 

organiques [37]. 
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Figure I.19: Courbe schématique de la DOS pour un matériau demi-métallique 

ferromagnétique. Dans ce cas, le gap se produit dans la DOS 

 des spins minoritaires (à gauche). [36]  

I.11.4. Les avantages des DMSs à base de semi-conducteurs III-V et II-VI    

Ces matériaux sont très présents dans les recherches sur  l’électronique de spin car ils 

possèdent quelques avantages intrinsèques: grands temps de vie (jusqu’à 100 ns) des porteurs 

polarisés permettant leur transport sur plusieurs centaines de nanomètres; forte efficacité dans 

la polarisation et l’injection de spins; localisation des porteurs au sein d’hétéro-structures dans 

des puits quantiques ou des boites quantiques. Ajoutons à cela toutes les possibilités qu’ouvre 

l’ingénierie de bande sur ces matériaux: ajustement du gap, du paramètre de maille  et des 

contraintes, en fonction des besoins   

Ces matériaux ont également quelques propriétés magnétiques intéressantes: 

➢ l’existence, au-delà de la température ambiante d’une phase ferromagnétique. 

➢ l’importance de leur facteur de Landé, qui quantifie le couplage entre les propriétés de 

spin et le champ magnétique extérieur, assure un splitting Zeeman  conséquent.   

➢ Les propriétés dépendantes du spin, telles que la rotation de faraday  géante sont ainsi 

amplifiées et un champ magnétique assez  faible peut suffire pour polariser totalement            

les porteurs au niveau de Fermi.  
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I. 12. Impuretés magnétiques et Métaux de transition   

Pour avoir un DMS on a vu précédemment qu’il fallait injecter des impuretés 

magnétiques dans un semi-conducteur. Ces impuretés sont souvent des métaux de transition, 

c’est-à-dire les éléments  chimiques  couvrant les groupes allant des colonnes IIIb à IIb (ou 

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

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

et alliages possèdent des propriétés mécaniques, électriques et magnétiques remarquables 

utilisées dans la vie quotidienne (fer, cuivre, zinc …).  Ils  ont une chimie extrêmement riche, 

de multiples degrés d’oxydation, de nombreux types de  liaisons et  des complexes 

moléculaires de structures très variables. Ils sont très utilisés pour leur réactivité en catalyse et 

comme centres actifs en chimie biologique(métalloprotéines) [38]. La caractéristique 

principale des métaux de  transition est de présenter une couche d'orbitales d  incomplète. Les 

5 orbitales d se remplissent progressivement par acquisition de 1 à 10 électrons, selon une des 

règles de Hund. Ces métaux de transition peuvent former des liaisons ioniques et covalentes 

avec les anions et présentent aussi des températures de Curie élevées (>1000°K) et une 

polarisation de spin relativement  importante à  la  température ambiante (≈ 40%) [39]. Dans 

le tableau  I.5 ci-dessous, on présente quelques propriétés physico-chimiques des  métaux de 

transitions utilisés dans cette thèse. 

 

Tableau. I. 5 : Quelques propriétés physico-chimiques de certains métaux de 

Transition  [40]. 

 

Elément Nombre 

d’isotopes 

naturels 

Température 

de fusion/ °C 

Température 

d’ébullition/ 

°C 

Masse 

volumique/ 

kg.m-3 

Résistivité 

électrique 

/µΩ.cm2 

Manganèse 1 1244 2060 7430 185 

Fer 4 1535 2750 7874 9.71 

Cobalt 1 1495 3100 8900 6.24 

Nickel 5 1455 2920 8908 6.84 
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I. 13. Conclusion    

Dans ce premier chapitre, nous avons regroupe les certains principes et différentes 

notions de base jugées nécessaires à la compréhension de la suite des chapitres de ce 

manuscrit sur les propriétés des semi-conducteurs et le magnétisme. Nous avons par ailleurs 

donné un aperçu sur des notions que nous avons largement développés dans notre étude telles 

que: les principales caractéristiques de composés étudiés CdS, les structures Zenc Blende et 

Wurtzite, les zones de  Brillouin, la Spintronique, les métaux de transitions et les propriétés 

optiques et magnétiques des matériaux. Les avantages des DMSs à base de semi-conducteurs 

III-V et II-VI  et leurs applications dans l’électronique de spin sont aussi décrits dans ce 

chapitre.   
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II.1. Introduction  

          La description du comportement d’un matériau jouent un rôle plus important dans les  

applications technologiques, et connu plusieurs  tentatives d’explication sont intimement liées 

à la compréhension et à l’exploitation des systèmes d’électrons et de noyaux atomiques en 

interaction. En principe, toutes les propriétés des matériaux peuvent être adressées compte 

tenu d’outils de calcul pour résoudre ce problème de mécanique quantique. En effet, grâce à la  

connaissance des propriétés électroniques, il est possible d'obtenir des  informations sur les 

propriétés structurales, mécaniques, électriques, vibrations,  thermiques et optiques. 

Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un système à 

plusieurs corps interagissant fortement et,  malheureusement, partant d’un système mono-

électronique à un  système multiélectronique, cela rend la solution directe de l'équation de 

Schrödinger plus en plus compliqués et difficile à résoudre. Comme affirmé Dirac au 1929 

[1], et par conséquent il fallait chercher d’autres formalismes qui essaient de décrire mieux les 

propriétés d’un système. 

         Cependant, Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur 

des concepts théoriques appelées les méthodes ab-initio, qui cherchent à prédire les propriétés 

des matériaux, par la résolution des équations de la mécanique quantique, sans utiliser de 

variables ajustables. Parmi les méthodes ab-initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT:Density Fonctional Theory) [2-3] qui, au cours des 30 dernières années, est devenue de 

plus en plus la méthode de choix pour résoudre ces problèmes et qui est une des méthodes les 

plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique de la matière (atomes, 

molécules, solides) aussi bien en physique de la matière condensée qu'en chimie quantique. 

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité électronique, (DFT) de 

Hohenberg  et Kohn [3] a intégré la LDA, dont les premiers développements et applications 

sont dus à Slater [4] et à ses collaborateurs [5].  

 Dans ce chapitre, nous exposons brièvement les principales méthodes de résolution de 

ces équations. Dans la  suite, nous donnerons plus de détails sur la méthode sur laquelle 

repose le code Wien2k  est utilisé dans ce travail.  
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II.2. Formalisme de la mécanique quantique non-relativiste  

La description quantique non-relativiste d’un système moléculaire ou cristallin est  

basée sur l’équation de Schrödinger. Une introduction à ce formalisme débute nécessairement 

par la présentation de l’équation de Schrödinger exacte (équation à plusieurs corps) qui sera 

simplifiée ultérieurement par diverses approximations de manière à ce qu’elle puisse être 

résolue. Le traitement de ce problème à plusieurs corps en mécanique quantique consiste à 

rechercher les solutions de l’équation de Schrödinger.      

II.3. Équation de Schrödinger  

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires: les ions 

(Noyaux) lourds de charges positives et les électrons légers de charges négatives. Le 

problème général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions + 

électrons) à partir des lois de la mécanique quantique, à l’aide de l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps,cette équation s’écrit sous la forme : 

 �̂�𝒕𝒐𝒕 𝜳(�⃗� , �⃗⃗� ) = 𝑬𝒕𝒐𝒕 𝜳(�⃗� , �⃗⃗� ) (II.1) 

Dans  cette équation on a : 

• �̂�𝒕𝒐𝒕représente l’opérateur hamiltonien de l’énergie totale d’un système à 

plusieurs corps; 

• la fonction d’onde 𝜳(𝑟 , �⃗� ) est une fonction de toutes les coordonnées 

électroniques et nucléaires, indépendante du temps ; 

• 𝑬𝒕𝒐𝒕représente l’énergie totale du système décrit par 𝜳(𝑟 , �⃗� ); 

• �⃗� = 𝒓𝟏, 𝒓𝟐, … , 𝒓𝒏: représente l’ensemble des coordonnées des électrons et  

�⃗� = 𝑅1, 𝑅2, … , 𝑅𝑁l’ensemble des coordonnées des noyaux. 
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Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes les 

particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la 

présence des forces électrostatiques d’interaction : soit répulsion ou attraction suivant la 

charge des particules. (électron-électron, électron-noyau, noyau-noyau). 

�̂�𝒕𝒐𝒕 = �̂�𝒆 + �̂�𝑵 + �̂�𝒆𝒆 + �̂�𝒆𝑵 + �̂�𝑵𝑵 
(II.2) 

Dans laquelle les termes : �̂�𝒆 ,�̂�𝑵 ,�̂�𝒆𝒆, �̂�𝒆𝑵et �̂�𝑵𝑵correspondent respectivement aux termes 

suivants, exprimés en unités S.I : 

�̂�𝑒(𝑟 ) =  −
ħ2

2𝑚
∑𝛻𝑖

2

𝑛

𝑖

 
 

Opérateur énergie cinétique des électrons (II.2a) 

�̂�𝑁(�⃗� ) =  −
ħ2

2𝑀
∑𝛻𝐼

2

𝑁

𝐼

 

 
Opérateur énergie cinétique des noyaux (II.2b) 

�̂�𝑒𝑒(𝑟 ) =
𝑒2

4𝜋𝜀0
∑∑

1

|𝑟 𝑖 − 𝑟 𝑗|

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

 

 Opérateur énergie potentielle d’interaction 

coulombienne de répulsion entre électron 

et électron 

(II.2c) 

�̂�𝑒𝑁(𝑟 , �⃗� ) = −
𝑒2

4𝜋𝜀0
∑∑

𝑍𝐼

|𝑟 𝑖 − �⃗� 𝐼|

𝑁

𝐼=1

𝑛

𝑖=1

 

 Opérateur énergie potentielle d’interaction 

coulombienne d’attraction entre noyau et 

électron 

(II.2d) 

�̂�𝑁𝑁(�⃗� ) =
𝑒2

4𝜋𝜀0
∑∑

𝑍𝐼𝑍𝐽

|�⃗� 𝐼 − �⃗� 𝐽|

𝑁

𝐽>𝐼

𝑁

𝐼=1

 

 Opérateur énergie potentielle d’interaction 

coulombienne de répulsion entre noyau et 

noyau 

(II.2e) 

Ainsi, l’Hamiltonien global devient : 
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   (II.3) 

 

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

(N+M) particules en interaction électromagnétique. À titre d’exemple, un solide comporte 

typiquement un nombre de l’ordre de  ~1025 d’électrons de valence  qui s ont mutuellement en  
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interaction et en déplacement dans le champ électromagnétique de ~1024 cœurs d’ions qui 

sont également en interaction mutuelle. La complexité de ce problème serait trop importante 

pour qu’elle puisse être résolue sans envisager des simplifications supplémentaires. Les trois 

principaux niveaux de simplification généralement utilisés sont : 

1- L’approximation de Born-Oppenheimer (premier niveau d’approximation). 

2- L’approximation Hartree-Fock ou le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (deuxième niveau d’approximation). 

3- Les approximations inhérentes à la résolution des équations (troisième niveau 

d’approximation). 

II.3.1.  Approximation de Born-Oppenheimer 1927 

 Selon Born et Oppenheimer [6], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les 

électrons et donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport 

à celui des électrons et l’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide 

périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique des noyaux et 

l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la  

nouvelle origine des énergies, et l’équation   (II2) devienne : 

�̂�𝒕𝒐𝒕 = �̂�𝒆 + �̂�𝒆𝒆 + �̂�𝒆𝑵  (II.4) 
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 (II.5) 

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique, car elle consiste à séparer 

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

ultérieurement �̂�𝑵et �̂�𝑵𝑵pour aborder le problème des vibrations du réseau (phonons), mais en 

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

modes de vibration d’autre part.  Bien que l’approximation de Born-Oppenheimer permette de 

réduire de  façon significative le degré de complexité inhérente à la résolution de l’équation 

de Schrödinger, « l’équation électronique » restant à résoudre demeure un problème à 

plusieurs corps. La nouvelle fonction d’onde totale du système dépend des coordonnées de 

tous les électrons et ne peut pas être découplée en des contributions à une seule particule  
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enraison  de leur interaction mutuelle  de sorte que  le problème est beaucoup trop complexe 

pour être résolu par les ressources informatiques actuelles. En raison de cette difficulté, des 

approximations supplémentaires doivent être indispensables pour résoudre de façon définitive 

l’équation de Schrödinger pour des matériaux réels. 

II.3.2.  Approximation des électrons indépendants de (Hartree)  

L’approximation de Hartree [7] consiste à chercher les fonctions propres de H sous la forme 

approchée :  

𝝍𝒂𝒑𝒑𝒓𝒐𝒄𝒉é𝒆(𝒓𝟏⃗⃗⃗⃗ , 𝒓𝟐⃗⃗⃗⃗ , … 𝒓𝑵⃗⃗ ⃗⃗  ) = 𝝓𝟏(𝒓𝟏⃗⃗⃗⃗ ) . 𝝓𝟐(𝒓𝟐⃗⃗⃗⃗ ) … 𝝓𝑵(𝒓𝑵⃗⃗ ⃗⃗  )                                                     (𝐈𝐈. 𝟔) 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne pas tenir 

compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences 

importantes : 

➢ La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est surestimée. 

➢ Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Cette seconde conséquence étant plus grave que la première, l’approximation de «Hartree-

Fock» [8] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de 

l’équation de Schrödinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimalisation de 

l’opérateur hamiltonien par la méthode variation elle: 



 H
H =

(II.7) 

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde ψ(r) doit, pour rendre minimale 

l’énergie moyenne <H>, être elle-même solution d’une équation différentielle du second ordre 

qui a la forme d’une équation de Schrödinger à une particule. Dans la suite du texte, nous 

utiliserons les unités atomiques (h2 =2m=e2 /2=1) avec la correspondance 1 u.a. de langueur = 

0.529177 Å et 1 Ry=13.605814 eV. 

  )()()()(2 rErrUrW iiii  =++−
(II.8) 

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement de l’hamiltonien H. Il 

représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du cristal, et il 
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possède la périodicité du réseau de Bravais. Le second terme potentiel de l’équation (II.8), U 

(r), appelé potentiel moyen auto cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur 

l’électron i par tous les autres électrons j≠i, chacun étant dans son état  ψj : 


−

= "2

'

'2 )(
)( rd

rr

rq
rU i

i


(II.9) 

Avec, pour densité électronique au point r' 

2
')()( 



=
ij

ji rr 
(II.10) 

Il existe N équations de la forme (II. 8) (une pour chaque électron), toutes différentes et 

couplées entre elles par les différents potentiels U (r). Le calcul est donc sans solution en 

pratique si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut 

résoudre l’équation par approximations successives, jusqu’à ce qu’il y ait auto-cohérence des 

solutions trouvées. 

II.4. Théorie de la fonctionnelle de densité  

L’approche de la fonctionnelle de la densité exprime les propriétés de l’état 

fondamental, telles que l’énergie totale, les positions d’équilibre et les moments magnétiques 

en termes de densité électronique ρ(r). Les bases de cette théorie ont été formulées par 

Hohenberg, Kohn et Sham  [9]. D’une manière générale, le théorème de Hohenberg et Kohn 

montre que l’énergie totale d’un gaz d’électrons soumis à un potentiel externe quelconque est 

une fonctionnelle unique de la densité du gaz. On peut donc obtenir l’état fondamental du 

système en minimisant l’énergie par rapport à la densité. Les principes de base peuvent 

s’exprimer d’après Hohenberg et Kohn en considérant un système de 𝑁𝑒électrons  en 

interaction soumis à un potentiel  extérieurVext . L’Hamiltonien est alors : 

𝐇 = 𝐓 + 𝐕𝐞𝐞 + ∑ 𝐕𝐞𝐱𝐭
𝐍𝐞
𝐢=𝟏 (𝐫 𝐢) (II.11) 

Où T et 𝑉𝑒𝑒sont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction électron-

électron. Dans ce cas, l’énergie de l’état fondamental d’un système a plusieurs électrons en 

interaction places dans un potentiel extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 𝑖)  est une fonctionnelle unique de ρ(r): 
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𝑬[𝝆] = ∫𝑽𝒆𝒙𝒕(�⃗� ) 𝝆 (�⃗� ) 𝒅𝟑𝒓 + 𝑭 [𝝆 (�⃗� )](II.12) 

Où F[ρ] est une fonctionnelle universelle de la densité électronique ρ (𝑟 ) qui contient 

les contributions cinétiques et coulombiennes de l’énergie. La fonctionnelle F[ρ] est 

indépendante de 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ), et n’est pas connue de manière exacte. Le terme ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )ρ (𝑟 ) 𝑑3r 

représente l’interaction noyau-électron. 

Le problème est donc de déterminer F[ρ] qui est exprimé de la façon suivante : 

 𝑭 [𝝆 (�⃗� )]  = 𝑻𝒔[𝝆 (�⃗� )] +  𝑬𝑯[𝝆 (�⃗� )] +  𝑬𝒙𝒄[𝝆 (�⃗� )]( II.13) 

Ou : 

-  𝑻𝒔[𝝆 (�⃗� )]est l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction, 

-  𝑬𝑯[𝝆 (�⃗� )]est l’énergie d’interaction classique de coulomb, 

-  𝑬𝒙𝒄[𝝆 (�⃗� )]est l’énergie d’échange et de corrélation qui décrit toutes les contributions à      N 

-corps qui ne sont pas prises en compte dans l’approximation de Hartree. Ce terme n’est pas 

connu analytiquement. L’une des méthodes pour résoudre ce problème est d’utiliser la 

formulation de Kohn-Sham et les approximations de la densité locale (LDA) ou du gradient 

généralisé (GGA) expliquées ci-dessous. 

II.4.1 Equations de Kohn et Sham 

Kohn et Sham proposent une réécriture de F[ρ] en trois termes [10] : 

𝑭 [𝝆]  =  𝑻𝒔[𝝆]  +  𝑬𝑯[𝝆]  + 𝑬𝒙𝒄[𝝆]                                                  (II.14) 

Où les deux premiers sont calculables et explicables par des approximations simples et le 

troisième contient tous les éléments compliqués et difficiles à évaluer.- 𝐸𝐻 ou énergie de 

Hartree est associée à l'auto-interaction de chaque électron et définie par: 

𝐄𝐇[𝛒] =
𝟏

𝟐
∫

𝛒(𝐫′)𝛒(𝐫)

|𝐫−𝐫′|
𝐝𝟑𝐫′𝐝𝟑r                                                               (II.15) 

- 𝑇𝑠 est le terme cinétique d'un système fictif d'électrons non interagissant plongés dans un 

potentiel effectif qui est celui du système réel soit: 
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𝑽𝒆𝒇𝒇[𝝆]  =   (𝑽𝑯  +  𝑽𝑿𝑪  + 𝑽𝒆𝒙𝒕) [𝝆 (𝒓)]  II.14 

L’hamiltonien s’écrit : 

 [−
ℏ𝟐

𝟐𝐦
𝛁𝟐 +  𝐕𝐞𝐱𝐭(𝐫)]𝚽𝐢(𝐫) = 𝛆𝐢𝚽𝐢(𝐫)   (II.16) 

La densité d'états s'écrivant alors : 

𝛒 (𝐫) = ∑ 𝐟𝐢𝐢 |𝚽𝐢(𝐫)|
𝟐                                                                       (II.17) 

Où𝑓𝑖 et 𝛷𝑖 sont respectivement le nombre d'occupation et la valeur propre associés à 

l’état 𝛷𝑖. 

Le terme dit d'échange et de corrélation  𝐸𝑋𝐶 est défini grâce au potentiel associé. 

𝑽𝑿𝑪 =
𝝏𝑬𝑿𝑪[𝝆]

𝝏𝒏(𝒓)
= (𝑽𝒆𝒆 − 𝑽𝑯) [𝝆] + (𝑻 − 𝑻𝒔)[𝝆]                                       (II.18) 

Il est le seul à ne pouvoir être traité exactement. Le terme «échange» provient de la 

nécessité pour un système contenant des fermions d'avoir des fonctions d'ondes 

antisymétriques vis-à vis de l'échange de n'importe quelle paire de fermions de même nature 

(par exemple deux électrons). 

Cette antisymétrie à son tour aboutit à une séparation spatiale entre fonctions d'ondes des 

électrons de même spin qui contribue à l'énergie du système. De manière générale, les 

fonctions d'ondes des électrons sont spatialement séparées à cause des interactions 

coulombiennes entre les électrons. L'énergie associée est dite de corrélation électronique. 
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II.4.2 Résolution de l'échange et de corrélation  

Il existe deux approximations très courantes pour traiter le terme 𝑉𝑋𝐶. 

II.4.2.1 L’approximation de la densité locale (LDA)  

Pour approximer la fonctionnelle de la densité  𝐸𝑋𝐶 [ρ(r)],  Kohn et Sham proposaient 

dès 1965 l’approximation de la densité locale (LDA) [11], qui traite un système inhomogène 

comme étant localement homogène, avec une énergie d’échange et de corrélation connue 

exactement : 

𝐄[𝛒(𝐫)] = ∫𝛒(𝐫)𝛆[ 𝛒(𝐫)]𝐝𝟑𝐫                                                              (II.19) 

Ou 𝜺[𝝆(𝒓)]est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique 

uniforme de densité ρ que l’on connaît sa forme. 

𝐕𝐗𝐂(𝐫)  =  
𝛅𝐄𝐗𝐂[𝛒(𝐫)]

𝛅𝛒(𝐫)
  = 𝛆[𝛒(𝐫)] + 𝛒(𝐫)

𝛅𝛆𝐗𝐂[𝛒(𝐫)]

𝛅𝛒(𝐫)
                             (II.20) 

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l’Approximation de la Densité de Spin 

Locale (LSDA : Local Spin Densité Approximation) où l’énergie d’échange et de corrélation 

 𝐸𝑋𝐶devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :  

𝐄𝐗𝐂[𝛒 ↓. 𝛒 ↑] = ∫𝛒(𝐫)𝛆[ 𝛒 ↓. 𝛒 ↑]𝐝𝟑𝐫                                       (II.21) 

 

II.4.2.2 L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

Le succès de l’approximation de la densité locale a engendré le développement de 

différentes approximations du gradient généralisé (GGA) [9], en apportant une nette 

amélioration de celle-ci et ainsi une meilleure adaptation aux systèmes étudiés. Cette 

approximation   revient   à  considérer   le terme  d’échange-corrélation  non plus  comme  une 

fonction uniquement de la densité, mais de manière plus générale comme une fonction de la 

densité n et de sa variation locale∣ 𝛻𝑛 ∣. Une première approche (𝐺𝐺𝐴) a été introduite par 

Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman 
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et al. [12]. Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées à la 

LDA, aboutissant à de faux résultats. 

La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA) réside dans le choix des 

fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle sorte à préserver 

les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale [13] : 

𝑬𝑿𝑪
𝑮𝑮𝑨 = ∫𝒏(𝒓)𝜺𝑿𝑪 [𝒏, ∣ 𝜵𝒏 ∣, … ]𝒅𝟑𝒓 ≡ ∫𝒏(𝒓)𝜺𝑿

𝒉𝒐𝒎 (𝒏)𝑭𝑿𝑪[𝒏, ∣ 𝜵𝒏 ∣, … ]𝒅𝟑𝒓(II.22) 

Où 𝜺𝑿
𝒉𝒐𝒎est l’énergie d’échange d’un système non polarisé de densité𝒏(𝒓). Il existe de très 

nombreuses formes de 𝑭𝑿𝑪 , les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke 

[14], Perdew et Wang [15] et Perdew, Burke et Ernzerhof [16]. 

Bien que l’approximation GGA et ses différentes variantes aient largement montré leur 

efficacité de calculs, elles ne donnent pas toujours des résultats satisfaisants. Elles échouent 

toujours à déterminer les largeurs de bandes interdites. La sous-estimation du gap peut 

atteindre 50% par rapport aux données expérimentales [17-18]. 

II.4.2.3 L’approximation DFT + U  

Pour les systèmes fortement corrélés qui contiennent un métal de transition ou des 

terres rares avec des orbitales d ou f, partiellement remplis,  il est difficile de  décrire  et  

prédire correctement les propriétés des états excités  de ces derniers  par  les approches LSDA 

et GGA. Donc pour améliorer les résultats, une tentative a été proposée par Dudarev et al [19] 

dans le cadre de la correction  de la DFT  dite DFT+U  (LSDA+U,  GGA+U), où  U est la  

répulsion coulombienne effectif intrasite entre électrons localisés (terme d’Hubbard). Le 

principe fondamental de cette approximation est d’ajouter le terme supplémentaire U au 

potentiel LSDA ou GGA pour chaque orbitales d et f, afin d’obtenir le bon gap et les bonnes 

propriétés magnétiques pour les matériaux magnétiques. Les fortes interactions  

coulombiennes  intra-site écrantées  entre  électrons   d  ont  été  introduites selon l’approche 

désignée sous le nom de méthode DFT+U  qui  combine  la méthode DFT (LSDA ou GGA 

avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de Hubbard, �̂�𝐻𝑢𝑏𝑏𝑎𝑟𝑑 [19-22]. Ainsi, nous 

avons utilisé une version de DFT+U simple, proposée par Dudarev et al. [19], basée sur un 

hamiltonien de la  forme :  
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�̂�𝐻𝑢𝑏𝑏𝑎𝑟𝑑 = −
𝑈

2
∑ ᾒ

,𝑚,σ
𝑛,𝑚′,−σ +

(U−J)

2𝑚,𝑚,σ
∑ ᾒ

,𝑚,σ
ᾒ
,𝑚′,−σ

𝑚,𝑚,σ
(II.23) 

Ou ᾒ,𝑚,σ est l’opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de  nombre  

quantique magnétique m  et de  spinσ un  site particulier. U  est  le paramètre de  Hubbard 

moyenné sphériquement, qui décrit le coût énergétique pour placer un électron 

supplémentaire sur un site particulier, 𝑈 = 𝐸(𝑓𝑛+1) + 𝐸(𝑓𝑛−1)  − 𝐸(𝑓𝑛).  J  représente 

l’énergie d’échange écrantée.  U  dépend de l’extension  spatiale  des fonctions  d’onde  et  de 

l’écrantage, J est une approximation du paramètre d’échange de Stoner. Les paramètres U et J 

caractérisent la répulsion coulombienne intrasite. L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient 

les contributions de l’énergie déjà comptabilisées par la fonctionnelle DFT. Après 

soustraction des termes comptés deux  fois à l’´énergie donnée par la méthode DFT classique, 

l’énergie de  la  fonctionnelle  DFT+U  en polarisation de spin de Dudarev  et al. [21-22] est 

obtenue : 

𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 +
(U−J)

2
∑ (ᾒ

,𝑚,σ
− ᾒ

𝑚,σ
2 )

𝑚,𝑚,σ
(II.24) 

Dans cette approche U et J n’interviennent pas séparément mais  par leur  différence                       

(Ueff = U-J). 

II.4.2.4. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ) 

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par 

Becke et Johnson [23], a été récemment publiée par Tran et Blaha   [24]. Il s’agit du potentiel 

mBJ ≪ modified Becke Johnson Potentiel ≫ (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été 

implémenté dans la dernière version du code ab initio Wien2k. Tran et Blaha [25] ont testé le 

potentiel d’échange propose par Becke et Johnson (BJ) qui a été conçu pour la reproduction 

de la forme du potentiel d’échange exact c’est-à-dire le potentiel effectif optimisé (PEO) « the 

optimized effective potentiel (OEP) ». Ils ont constate que l’utilisation du potentiel BJ 

combine au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-

estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha [24] ont introduit une simple 

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

plus couteuses (à cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnels hybrides 

[26-27] et la méthode GW [28-30]. 
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Le potentiel BJ modifie (mBJ) propose par Tran et Blaha [31] a la forme suivante : 

𝑼𝒙,𝝈
𝒎𝑩𝑱(𝒓) = 𝒄𝑼𝒙,𝝈

𝑩𝑹(𝒓) + (𝟑𝒄 − 𝟐)
𝟏

𝝅
√

𝟓

𝟏𝟐
√

𝟐𝒕𝝈(𝒓)

𝝆𝝈(𝒓)
(II.25) 

Ou : 

𝝆𝝈(𝒓) = ∑ |𝝍𝒊,𝝈(𝒓)|
𝟐𝒏𝝈

𝒊=𝟏 est la densité des électrons. 

𝒕𝝈(𝒓) =
𝟏

𝟐
∑ 𝛁

𝒏𝝈
𝒊=𝟏 𝝍𝒊,𝝈

∗ (𝒓)est la densité de l’énergie cinétique. 

𝑼𝒙,𝝈
𝑩𝑹(𝒓) = −

𝟏

𝒃𝝈(𝒓)
(𝟏 − 𝒆−𝒙𝝈(𝒓) −

𝟏

𝟐
𝒙𝝈(𝒓)𝒆

−𝒙𝝈(𝒓))(II.26) 

𝑼𝒙,𝝈
𝑩𝑹est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [31] qui a été proposé pour modéliser le potentiel 

coulombien créé par le trou d’échange.  

Le terme 𝑥𝜎  dans l’équation (II.26) a été déterminé à partir de 𝜌𝜎(𝑟) , ∇𝜌𝜎(𝑟), ∇2𝜌𝜎(𝑟) et 

𝑡𝜎(𝑟); tandis que le terme 𝑏𝜎(𝑟) a été calculé en utilisant la relation suivante : 

𝒃𝝈(𝒓) = [
𝒙𝝈
𝟑(𝒓)𝒆−𝒙𝝈(𝒓)

𝟖𝝅𝝆𝝈(𝒓)
]

𝟏

𝟑
(II.27) 

L’indice 𝜎 est la notation de spin. 

Dans l’équation (II.25), c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la 

moyenne de  
𝛁𝝆𝝈(𝒓)

𝝆𝝈(𝒓)
  [25] : 

𝒄 = 𝜶 + 𝜷(
𝟏

𝑽𝒄𝒆𝒍𝒍
∫

|𝛁𝝆(𝒓′)|

𝝆(𝒓′)
𝒅𝟑𝒓′)

𝟏

𝟐
(II.28) 

α et β sont des paramètres ajustables (α=-0.012 (sans dimension) et β=1.023 Bohr1/2) et 

Vcellest le volume de la maille unitaire. 

L’équation (II.25) a été choisie de manière à rétablir le potentiel d’échange de la LDA : 
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𝑼𝒙
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)] =  − (

𝟑

𝝅
)

𝟏

𝟑 (𝟐𝝆(𝒓))
𝟏

𝟑                                            (II.29) 

(Quelle que soit la valeur de c) pour une densité d’électrons constante. En plus, le potentiel 

BR  𝑼𝒙,𝝈
𝑩𝑹(𝒓) est pris égal au potentiel de Slater 𝑼𝒙,𝝈

𝑺𝒍𝒂𝒕𝒆𝒓(𝒓) , qui représente la moyenne du 

potentiel de Hartree-Fock [4] (𝑼𝒙,𝝈
𝑩𝑹(𝒓) ≃ 𝑼𝒙,𝝈

𝑺𝒍𝒂𝒕𝒆𝒓(𝒓)). Il  en résulte que le potentiel BR se 

réduit à 3/2 du potentiel  𝑈𝑥
𝐿𝐷𝐴, et  le second terme de l’équation (II.25)  (sans (3c-2))  se   

réduit en  
𝟏

𝟐
𝑼𝒙

𝑳𝑫𝑨
 puisque 𝒕𝝈 = (

𝟑

𝟐𝟎
) (𝟑𝝅𝟐)

𝟐

𝟑 × (𝟐𝝆𝝈)
𝟓

𝟑   Pour une densité constante. 

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant c pour un matériau donné, il a été 

constaté [28] que pour plusieurs solides, l’énergie de gap augmente d’une façon monotone par 

rapport à c. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, copt(la valeur de c qui mène 

à un accord parfait par rapport à l’expérience) s’étend de 1.1 à 1.3 alors que pour les solides 

d’un gap plus large , coptest plus grand (sa valeur varie de 1.4 à 1.7). En s’inspirant du principe 

des fonctionnels hybrides crantés (Screened Hybrid Functional, HSE) [32], Tran et Blaha [25] 

ont utilisé l’équation II.25 pour ajuster la valeur de c par rapport à la valeur de copt. Donc, 

l’équation II.25 est considérée comme étant une sorte du potentiel hybride dont la valeur du 

potentiel d’échange « exacte » est donnée par c. 

II. 5. Résolution des équations  de Kohn-Sham  

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les 

fonctions d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées 

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrite sous la forme : 

= )()( rCr jiji  (II.30) 

Où les Φj(r) sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement. La 

résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients Cij  pour les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les 

points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette 

résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent  

illustré par l’organigramme de la Figure II.1. On commence par injecter la densité de charge 

initiale ρin pour diagonaliser l’équation séculaire :  



Chapitre II : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

 

 50 

( ) 0=− ji CSH  (II.31) 

Où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la 

nouvelle densité de chargeρout est construite avec les vecteurs propres de cette équation 

séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation sur 

toutes les orbitales occupées. 

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités ρin et ρout  de la manière 

suivante :  

( ) out

i

i

in

i

in  +−=+ 11 (II.32) 

Où : i représente la ième itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative 

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

 

Figure II.1 : Schéma itératif de la procédure auto cohérente destiné à résoudre les équations 

de Kohn-Sham [33] « l’indice i représente le nombre de l’itération et   le facteur de mixage » 
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II.6.   Les méthodes du premier principe 

II.6.1.  La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées  

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond à une 

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [34-

36]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 

II.6.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW)  

En 1937 Slater proposa la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article 

[37]. Il introduisit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour 

résoudre les équations à un électron, qui correspondent aujourd’hui  aux  équations de Kohn-

Sham. Dans le schéma de l’APW,  la cellule primitive est divisée en deux types de régions 

Figure II.2:  

 

➢ Des sphères (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs 

et de rayons Rα.  

➢ Une région interstitielle restante.  

 

 

 

 

 

Figure II. 2: Subdivision de la maille élémentaire en sphères atomiques (Ai) et en région 

interstitielle (B) 

Dans les régions proches du noyau (r < Rα), l’électron se comporte plus ou moins 

comme s’il était dans un atome isolé, le potentiel est de symétrie sphérique et les fonctions 

d’ondes sont des fonctions radiales représentant les solutions de la partie radiale de l’équation 

de Schrödinger. Tandis qu’entre les sphères (r > Rα), les électrons sont plus ou moins 

Rα 

(A3) 

(A4) (A2) 

(A1) 

(B)

)(B

) 

) 
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« libres », le potentiel est considéré constant et les fonctions d’ondes utilisées pour leurs 

descriptions sont des ondes planes. Les fonctions d’ondes qui possèdent à la fois l’enveloppe 

d’une onde plane dans la région interstitielle et l’enveloppe radiale dans la partie sphérique 

sont alors appelées ondes planes augmentées (APW) : 

 

𝝍(�⃗� ) = ∑ 𝑨𝒍𝒎. 𝒀𝒍𝒎(�⃗� ) . 𝑼𝒍(�⃗� , 𝑬𝒍)𝒍𝒎 ,        𝒑𝒐𝒖𝒓  𝒓 < 𝑹𝜶 

𝝍(�⃗� )  =    
𝟏

√𝛀
∑𝑪�⃗⃗⃗�   . 𝒆

𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� ).�⃗� 

𝑲

  ,        𝒑𝒐𝒖𝒓  𝒓 > 𝑹𝜶 
 (II.33) 

Où 𝜓(𝑟 ) est la fonction d’onde, Ω le volume de la maille unitaire,𝑌𝑙𝑚 les harmoniques 

sphériques, 𝐴𝑙𝑚 les coefficients de leur développement et  𝑈𝑙(𝑟 , 𝐸𝑙) est la solution radiale de 

l’équation de Schrödinger: 

 [−
𝝏

𝝏�⃗� 𝟐
 + 

𝒍(𝒍 + 𝟏)

�⃗� 𝟐
+ 𝑽(�⃗� ) − 𝑬𝒍] . �⃗� . 𝑼𝒍(�⃗� , 𝑬𝒍) = 𝟎 (II.34) 

 

II.6.3 La méthode linéaire des ondes planes augmentées (Linearized Augmented Plane 

Waves ou LAPW) 

En 1975, Anderson et al ont proposé une méthode dans laquelle les fonctions de base 

(les solutions radiales de l’équation de KS) à l’intérieur de la sphère muffin-tin et leurs 

dérivées par rapport à l’énergie sont continués à la surface de la sphère atomique (pour une 

énergie 𝐸𝑙fixée). Cette méthode est appelée la méthode linéaire des ondes planes augmentées 

LAPW [38].Les fonctions de base sont alors données par : 

 
𝟏

√𝜴
𝒆𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� )𝒓 > 𝑹𝜶 

 (II.35)Φ(r)      

=                     ∑
 𝑨𝒍𝒎

𝜶,�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� 𝒖𝒍
𝜶(𝒓′, 𝑬𝒍

𝜶)

 𝑩𝒍𝒎
𝜶,�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� �̇�𝒍

𝜶 (𝒓′, 𝑬𝒍
𝜶)

𝒍𝒎     *   𝒀𝒍𝒎                      (�̂�′)𝒓 < 𝑹𝜶 
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Où 𝐵𝑙𝑚
𝛼,�⃗� +�⃗⃗� 

 sont les coefficients de la dérivée de la fonction par rapport à 

l’énergiecomme les coefficients𝐴𝑙𝑚
𝛼,�⃗� +�⃗⃗� 

 pour la fonction radiale. La détermination des 

𝐵𝑙𝑚
𝛼,�⃗� +�⃗⃗� 

et𝐴𝑙𝑚
𝛼,�⃗� +�⃗⃗� 

se fait en imposant la continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée à la 

limite dela sphère muffin-tin. 

La quantité𝐸𝑙
𝛼  devrait être choisie près du centre de la bande d’énergie avec le caractère                       

l correspondant. 

La base utilisée dans ce cas pour écrire les fonctions d’ondes est plus flexible. Le 

potentiel  dans le volume de chaque sphère a une forme asphérique.  C’est la technique dite du 

Potentiel complet dans le cadre des ondes planes augmentées et linéarisées (Full-Potential 

Linearized Augmented Plane Waves ou FP-LAPW) [39]. 

II.6.4.  Les méthodes tout électron (FP-LAPW) 

Les méthodes LAPW sont une amélioration des méthodes APW. Les fonctions de base 

utilisées dans la région interstitielle sont toujours des ondes planes, mais cette fois-ci, 

lesfonctions de base à l’intérieur des sphères sont des combinaisons linéaires des fonctions 

radiales 𝑈𝑙(𝑟 , 𝐸𝑙) et de leurs dérivées �̇�𝑙(𝑟 , 𝐸𝑙)par rapport à l’énergie, multipliées par les 

harmoniques sphériques 𝑌𝑙𝑚 . Les fonctions 𝑈𝑙(𝑟 , 𝐸𝑙) sont définies exactement comme dans la 

méthode APW et les fonctions �̇�𝑙(𝑟 , 𝐸𝑙) doivent satisfaire l’équation suivante : 

 
[− 

𝝏

𝝏 �⃗� 𝟐
 +  

𝒍(𝒍 + 𝟏)

�⃗� 𝟐
+ 𝑽(�⃗� ) − 𝑬𝒍] . �⃗� . �̇�𝒍(�⃗� , 𝑬𝒍) = �⃗� . 𝑼𝒍(�⃗� , 𝑬𝒍) 

(II.36) 

La fonction d’onde s’écrit ainsi : 

 𝝍(�⃗� ) = ∑[𝑨𝒍𝒎 . 𝑼𝒍(�⃗� , 𝑬𝒍) + 𝑩𝒍𝒎. �̇�𝒍(�⃗� , 𝑬𝒍)]. 𝒀𝒍𝒎(�⃗� )

𝒍𝒎

 ,        𝒑𝒐𝒖𝒓𝒓 < 𝑹𝜶 

𝝍(�⃗� )  =    
𝟏

√𝛀
∑𝑪�⃗⃗⃗�   . 𝒆

𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� ).�⃗� 

𝑲

  ,                                      𝒑𝒐𝒖𝒓𝒓 > 𝑹𝜶 

 

       (II.37) 
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Cette linéarisation des méthodes APW améliore la convergence des calculs et fournit des 

résultats de meilleure qualité. Dans le cadre des méthodes « FP-LAPW », on associera à cette 

base de fonctions APW linéarisées, un potentiel tout électron total (FP : Full Potential). Cette 

méthode (implémentée dans le code Wien2k) est actuellement la plus précise, bien que très 

lourde à manipuler. Un moyen d’alléger le traitement de telles fonctions est de distinguer les 

électrons de cœur de ceux de valence, et de ne traiter que ceux qui participent effectivement 

aux liaisons. Cette idée a donné naissance aux pseudo-potentiels. 

II.7.Le Code Wien2k 

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k 

[40]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont : 

➢ Dans la première étape, l’initialisation consiste à générer la densité électronique de 

départ, à partir d’un calcul atomique. Différentes opérations sont alors effectuées grâce à 

l’ensemble de sous-programmes suivant : 

NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions équivalentes afin de 

déterminer les rayons atomiques des sphères Muffin-Tin.  

SGROUP détermine le groupe d’espace de la structure. 

SYMMETRY permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de 

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.   

INSTKGEN  permet de spécifier la polarisation en spin de chaque atome. 

LSTART permet de générer les densités atomiques et détermine également comment les 

différentes orbitales atomiques seront traitées dans le calcul de la structure de bandes 

(états de cœur ou de valence).   

KGEN génère une maille de points k dans la zone de Brillouin (BZ) 

DSTART génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (self-consistent, noté 

SCF) par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

➢ Dans une deuxième étape, les paramètres de maille de la structure sont optimisés par 

minimisation de l’énergie totale. D’abord, la structure initiale subit des contraintes de 
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pression/dépression un certain nombre de fois, générant à chaque fois une structure à volume 

différent. Ensuite, l’énergie de l’état fondamentale de chaque structure est obtenue par un 

calcul auto-cohérent. Le minimum, après ajustement « fitting » de la courbe (énergies en 

fonction des volumes) pointe vers la structure la plus stable énergétiquement.  

➢ Dans une troisième étape, Les énergies et la densité électronique de l’état fondamental de 

la structure la plus stable (obtenue dans l’étape précédente) sont calculées au cours d’un cycle 

SCF. Ce cycle est initialisé puis répété jusqu’à ce que le critère de convergence (sur l’énergie, 

la densité de charge, les forces, etc…) soit atteint. Un second ensemble de sous programmes 

est alors utilisé dans cette étape : 

LAPW0 génère le potentiel de Poisson à partir de la densité  

LAPW1 calcule les bandes de valences, leurs valeurs propres et leurs vecteurs propres.  

LAPW2 calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres.  

LCORE calcule les états et les densités de cœur.  

MIXER Mélange la densité d’entrée et de sortie 

Pour des spins polarisés, les sous-programmes LAPW1, LAPW2 et LCORE sont exécutés 

deux fois, une pour chaque spin (↑ et ↓). 

➢ Dans la dernière étape, une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés 

caractéristiques de l’état fondamental ; comme la densité de charge, la structure de bandes ou 

les propriétés mécaniques, optiques, thermodynamiques, thermoélectrique,… etc. sont alors 

déterminées. Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la                        

Figure .II.3. 
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Figure II.3 : Organisation des programmes dans Wien2k [41]. 
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II. 8. Conclusion 

Nous avons présenté dans ce chapitre les méthodes classiques de résolution de 

l’équation de Schrödinger (à travers un ensemble d’approximations) pour un système multi-

corps dans un potentiel cristallin. Ensuite, nous avons décrit les notions de base de la théorie 

DFT,à savoir les théorèmes de HOHENBERG et KOHN et l’approche de KOHN-SHAM, ces 

approches restent toujours assez approximatives. C'est la raison pour laquelle, Hohenberg-

Khon ont développé la méthode de la fonctionnelle de la densité DFT qui présente en effet 

l'avantage de prendre en considération la corrélation électronique directement au sein de son 

formalisme, et qui permet de déterminer à l'aide de seule connaissance de la densité 

électronique, les propriétés de l'état fondamental d'un système en interaction. 

Mais la DFT permet de reformuler le problème pas de la résoudre, pour ce la c'est 

l'approche de Kohn-Sham qui s'est imposée, car le seul terme qu'elle laisse indéterminé est le 

plus petit de l'énergie totale: le terme d'échange corrélation. Ce terme qui est traité ensuit par 

plusieurs approximations telles que l'approximation de la densité locale LDA, l'approximation 

du gradient généralisé GGA et TB-mBJ. 

Supposant maintenant que les fonctionnelles d'échange et de corrélation sont connues, 

il est théoriquement possible de résoudre les équations de Kohn-Sham.  

Ce pendant, une telle résolution est encore loin d'être évidente. Il va falloir donc 

recourir à des méthodes et des approches numériques parmi les quelles on trouve la méthode 

des ondes planes augmentées linéairement LAPW, qui est fondamentalement une 

modification de la méthode des ondes planes augmentées APW de Slater. Pour un cristal 

périodique, tout l'espace est divisé en deux régions: le premier est sphères Muffin-tin non 

chevauchées, et la deuxième c'est l'espace restant qui représente les régions interstitielles entre 

ces sphères. La fonction de base (LPAW) comprend des ondes planes dans la région 

interstitielle et augmentée dans les sphères. 
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III.1. Introduction 

Les semiconducteurs dilués (DMS) font l'objet de nombreuses études théoriques et 

expérimentales ces dernières années en raison de leurs propriétés électroniques et 

magnétiques avantageuses. L’alliage à base de Sulfure de cadmium CdS est l'un des 

systèmes de matériaux les plus étudié parmi les semi-conducteurs II-VI et qui présente a un 

grand potentiel d'application essentiellement dans : les cellules solaires, les détecteurs 

optiques et les dispositifs optoélectroniques. Notre investigation dans cette partie a porté sur 

l’étude de l’effet de l’influence de la concentration du dopant Co sur les propriétés 

magnétique, structurales et optoélectroniques des composés Cd1-xCoxS  (x = 0, 0.0625, 

0.125, et 0.1875). En effet, la simulation numérique joue un rôle important dans la 

détermination de ces propriétés, pour réduire les couts des expériences onéreuses et 

modéliser les phénomènes difficiles ou impossibles à réaliser expérimentalement et de 

minimiser les risques des expériences dangereuses où même inaccessibles au laboratoire. 

Pour toute ces raisons, nous avons réalisé nos calculs par l’utilisation de  la méthode FP-

APW implémentée dans le code wien2k dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité DFT, afin prédire les propriétés magnétique, structurelles et optoélectroniques de nos 

composés Cd1-xCox S  pour différentes valeurs de x (x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875). 

Plusieurs approximations ont été utilisés comme PBE-GGA, PBE-GGA + U et TB-mBJ. 

III.2. Détails de calcul 

Tous les calculs rapportés dans le présent travail sont effectués en utilisant la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémenté dans le code de 

Wien2k [1-2]. Le potentiel de corrélation d'échange a été traité avec l'approximation du 

gradient généralisé GGA [3], GGA + U [4] et TB-mBJ [5]. Notons que la méthode GGA 

fonctionne parfaitement pour les solides dans leurs propriétés de l'état fondamental. Alors 

qu’elle est moins prise pour les propriétés d'état excitées, en raison que la méthode GGA 

contienne des erreurs d'auto-interaction (SIE) et ne montre pas de discontinuité de la 

dérivée, ce qui est important pour les calculs de bande interdite. Le terme d’Hubbard dans 

GGA est ajouté pour éliminer l'erreur d'auto-interaction (SIE) et pour calculer la répulsion 

efficace de Coulomb sur site dans laquelle les corrélations sont censées être traitées 

correctement [6]. Par contre, la méthode de DFT+ U fonctionne bien pour les états excités, 

en  particulier les états  localisés  (typiquement les électrons 3d et 4f). Les interactions de 

Coulomb sur site U et les interactions d'échange J traitées par un seul paramètre effectif 
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Ueff= U-J qui est calculé par la méthode de contrainte LDA développée par  Gunnarsson et 

al.  [7, 8]. Dans cette méthode, Anisimov et Gunnarsson construisent une supercellule de 32 

atomes puis suppriment l'hybridation entre l’orbitale 3d d'un atome (Co dans ce travail) et 

toutes les autres  orbitales en  plaçant les d-états dans le noyau, et enfin les valeurs des 

paramètres du potentiel effectif Ueff de Cd1- xCoxS sont calculées en utilisant cette équation: 

Ueff = ε3d↑(
n+1

2
,
n

2
) - ε3d↑(

n+1

2
,
n

2
− 1) - εF(

n+1

2
,
n

2
) + εF(

n+1

2
,
n

2
− 1)(𝐈𝐈𝐈.1) 

ε3d↑ représente la valeur des énergies de rotation 3d spin-up du métal de transition, εF  le 

niveau de Fermi et n le numéro électronique de l’orbite 3d. 

 Une autre fonctionnalité a été développée par Tran et Blaha, ils ont modifié le 

potentiel de Becke-Johnson pour développer une fonction TB-mBJ semi-locale. Ce n'est pas 

une fonction hybride significative, mais elle peut améliorer la bande interdite pour une 

variété de semi-conducteurs (avec des orbitales d ou f) et même pour les isolants, les oxydes, 

les halogénures de lithium et les solides de gaz rares [5]. 

Le composé CdS à une structure de Zinc blende avec le groupe spatial F-43m (N0 

216) et une constante du réseau expérimental de 5.83 Å [9]. Sa cellule unitaire primitive a 

une unité moléculaire de CdS, dans laquelle l'atome de Cd est situé à (0, 0, 0) et l'atome de S 

occupe le site (0.25, 0.25, 0.25). Nous simulons nos composés Cd1-xCoxS (x = 0, 0.0625, 

0.125, et 0.1875) dans une super cellule de 32 atomes créées à partir de 1 2 2 comme le 

montre la Fig. III.1.   
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(a) 
(b) 

(c) (d) 

Figure III.1 : La structure cristalline de Cd1-xCox S avec (a) x = 0, (b) x = 0.0625, (c) x = 

0.125 et (d) x = 0.1875 dans une super cellule de 32 atomes. 

Les configurations atomiques de valence de Cd (4d105s2), S (3s23p4) et Co (3d74s2) 

ont été utilisées pour réaliser des calculs. Les rayons de sphère de muffin-étain (MT) sont 

sélectionnés pour être R = 2.43 a.u pour Cd et Co et R = 2.33 a.u. pour S. Le paramètre 

Rmin∗kmax=8.0, Kpoint=1000, en suivant le schéma Monkhorst-Pack [10]. Le critère de 

convergence d'énergie pour la cohérence de soi est inférieur à 10−4Ry. L’approximation 

GGA est appliquée pour traiter les propriétés structurelles tandis que les propriétés 

électroniques et magnétiques ont été examinées en utilisant la méthode de (PBE-GGA+ U) 

et la méthode de TB-mBJ. Les valeurs de Ueff pour Co ont été calculées et prises comme 

suit: 0.49 Ry (6.66 eV). 
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III.3. calcul de Ueff   

              L’atome de Co possède 7 électrons dans l’orbital 3d (t2g
5, eg2), nous avons forcé les 

électrons 3d dans le cœur pour empêcher toutes sortes d’hybridations avec les autres 

orbitales puis en exécutant deux calculs pour chaque atome. Dans une première étape on fait 

le premier calcul pour l'atome Co, de telle sorte que  4 électrons soient configurés en up et 

l’autre 3.5 électrons en down (calc1). Dans la deuxième étape on exécute le deuxième calcul 

par la mise de 4 électrons en up et 2.5 électrons en down (calc2). Nous avons obtenu des 

énergies
d3

  par une somme pesée d'énergies 


2/53d
 et 


2/33d

 . Les valeurs obtenues des 

énergies (en Ry) : ε3d
5/2, ε3d

3/2, ε3d↑et εF  sont récapitulés dans le Tableau III.1. 

 

Tableau III.1:calcul du paramètre d’Hubbard Ueff  (Ry) 

 

III.4.Propriétés structurelles     

La détermination des propriétés structurales constitue l’étape première et 

fondamentale dans tout calcul de nos jours. Les données structurales a l’équilibre sont 

obtenues par l’ajustement de l’énergie total en fonction du volume à T=0 k, en utilisant 

l’équation d’état de Birch-Murnaghan’s [11, 12]. 

𝐸𝑇𝑜𝑡(𝑉)  = 𝐸0  (𝑉)  +
𝐵0  (𝑉)

𝐵′ (𝐵′ − 1)
[𝐵 (1 −

𝑉0  

𝑉
) + (

𝑉0  

𝑉
)
𝐵′

]                                                (𝐈𝐈𝐈. 𝟐) 

Où  E0, B, B', V0  sont respectivement l’énergie totale, le module de compressibilité, la 

dérivée par rapport à la pression et le volume de la maille élémentaire à l’équilibre.  

L’équation de Birch - Murnaghan’s donne un bon fit de l’énergie en fonction de volume de 

Compound 𝜺𝟑𝒅
𝟓/𝟐 𝜺𝟑𝒅

𝟑/𝟐 
𝜺𝟑𝒅↑ (

𝐧 + 𝟏

𝟐
,
𝐧

𝟐
) 𝜺𝟑𝒅↑ (

𝐧 + 𝟏

𝟐
,
𝐧

𝟐
− 𝟏) εF(

𝐧+𝟏

𝟐
,
𝐧

𝟐
) ε(

𝐧+𝟏

𝟐
,
𝐧

𝟐
𝟏) 𝑼𝒆𝒇𝒇 

        

Calc.1         Calc.2 C    Calc.1     Calc.2  

Cd 0.9375Co 0.0625S 0.025          0.038 -   0.419     -0.404       0.038               -0.411 0.198 0.247 0.498 

Cd 0.875Co0.125S 0.037          0.050 -    0.397   -  0.382       0.043               -0.389  0.227 0.288 0.493 

Cd0.8125Co0.1875S 0.039         0.053 -    0.389     -0.374       0.046                -0.381  0.242  0.307 0.492 
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la maille primitive. La Fig. III.2 présente la variation de l’énergie totale en fonction du 

volume pour les composés Cd1- xCoxS  (x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875)  avec spin polarisé. 

Pour chaque courbe, nous remarquons que l’énergie présente un minimum pour un 

paramètre de maille donné, ce dernier correspond au paramètre de maille optimisé. Les 

paramètres structuraux telle que le paramètre de maille a0, le module de compressibilité B, la 

dérivée par rapport à la pression B’et l’énergie minimale E0 obtenus par l’approche PBE-

GGA lors des calculs sont résumés dans le tableau III.2.  Les résultats obtenus de cette étude 

sont en excellent accord avec d’autres valeurs théoriques [13-15] et des données 

expérimentales [16].  

 

Tableau III.2:Le paramètre du réseau à l’équilibre (a0), le module de compressibilité (B) 

ainsi que sa première dérivée par rapport à la pression (B’)  et la différence d'énergie 

totale calculée (𝜟𝑬 = 𝑬𝑨𝑭𝑴 − 𝑬𝑭𝑴) des composés Cd1-xCoxS (x = 0, 0.0625, 0.125, et 

0.1875) obtenus par l’approximation PBE-GGA. 

 

 

aRef. [13]      bRef. [14]      cRef. [15]      dRef. [16] 

 

 

 

 

 

Compound 

 

Lattice parameter 

a0(A°) 
Bulk modulus B (GPa) B' ΔE(eV) 𝐸𝑓 

 

This 

work 
Calc. Exp. 

This 

work 
Calc. Exp. 

This 

work 
Calc. Exp Calc. 

 

CdS 5.95 5.863a 

 5.97b 

5.83d 53.02 65.7a 64.3d 4.39 4.494a - - 

 

C0.9375Co0.0625S 5.91 5.809c  56.77 66.34c  4.12 4.49c - 0.63 -1.41 

Cd 0.875Co 0.125S 5.88 -  57.49 -  4.14 - - 0.031 -1.36 

Cd 0.8125Co 0.1875S 5.85 -  58.10 -  4.13 - - 0.032 -1.22 
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Figure III.2 : Variation de l’énergie totale optimisée en fonction du volume de zinc blende 

des composés Cd 1- x Co x S (x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875) obtenus par l’approximation 

PBE-GGA  
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La Fig. III.3 (a-b) montre que lorsque a0 est réduit, B0 augmente avec l'augmentation de la 

concentration en dopage x, ce qui signifie que l'augmentation de la concentration du dopage 

Co dans les alliages force la dureté des composés. Ces résultats impliquent que le Co2+ a été 

incorporé dans le réseau cristallin de CdS. Comme le rayon ionique de Co2 + (0.74 Å) est 

plus petit que celui de Cd2 + (0.97 Å) les ions de Co2+ peuvent facilement entrer dans le 

réseau cristallin de CdS et occuper les sites de substitution. Ce qui implique que le dopage 

par les atomes de  Co est faisable et que les systèmes composés sont stables.   

 

 

 

 

Figure III.3 : (a) Variations du module de compressibilité (B0) et (b) du paramètre de 

maille (a0) en fonction de la concentration en dopant métallique de l’alliage Cd1-xCoxS.    

 

  Pour étudier plus en détail la stabilité relative de l’état ferromagnétique (FM) par 

rapport à celle antiferromagnétique (AFM), nous avons construit des super-cellules de 1 2 2 

afin d’obtenir des nombres pairs d’éléments de Co pour la commutation des états 
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d’activation  et de décélération, ainsi que les calculs AFM et FM, de l’énergie totales pour 

toutes les concentrations de Co avec leurs constantes du réseau à d'équilibre, en utilisant la 

méthode GGA + U. Les valeurs de la différence d'énergie totale calculée entre les états AFM 

et FM (𝛥𝐸 = 𝐸𝐴𝐹𝑀 − 𝐸𝐹𝑀) de Cd1-xCoxS sont résumées dans le tableau III 3. L'ordre FM à 

une énergie totale inférieure à celle de l'ordre AFM et par conséquent, il a été prédit que 

l’état FM serait la configuration stable dans ces alliages ternaires Cd1-xCoxS. De plus, nous 

avons calculé l'énergie de formation du CdS dopé au Co définie par [17-19] : 

𝐸𝑓 = 𝐸𝑡(CdaCobSc) − a𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(𝐶𝑑) − 𝑏𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(𝐶𝑜) − 𝑐𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(𝑆)                                          (𝐈𝐈𝐈. 𝟑) 

Où 𝐸𝑡(CdaCobSc) c’est l’énergie totale de la super cellule avec n atomes de Cd remplacés 

par des atomes de Co et 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(Cd), 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(Co) et 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(S) sont les énergies totales par atome 

de Cd, Co et S totalement en vrac, respectivement et a, b, c sont les nombres d'atomes de Cd, 

Co et S dans la formation de cellules unitaires.  

L'énergie de formation négative indique que le CdS Co-dopé peut être synthétisé 

expérimentalement. On constate que l’énergie de formation augmente lorsque la 

concentration du dopant Co augmente (voir tableau III.2) 

III.5. Propriétés électroniques et magnétiques  

III.5.1. Propriétés électroniques 

III.5.1.1. Structures des bandes 

 L’objectif de la structure de bande calculée est principalement pour prédire la valeur 

de l’énergie de la bande interdite, qui est généralement considérée comme un paramètre 

important pour les applications dans les dispositifs optoélectroniques et spintroniques. Ce 

paramètre est défini comme la différence entre l’énergie la plus basse des spins majoritaires 

de la bande de conduction ou la valeur absolue de l’énergie la plus élevée des spins 

minoritaires de la bande de valence et le niveau de Fermi [20]. Les structures de bandes 

électroniques polarisées en spin (up et down) ont été calculées pour les composés 

ferromagnétiques Cd1-xCoxS (x = 0.0625 ,0.125 et 0.1875), en utilisant trois approximations 

GGA, GGA +U et TB-mBJ GGA. Ces prédictions servent à identifier le potentiel précis à 

utiliser pour explorer les possibilités d'applications en spintroniques et optoélectroniques. 
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Les valeurs de la bande interdite (Eg) obtenues pour les spins minoritaires et les spins 

majoritaires sont données dans le Tableau III.4. 

Tableau III.3: Calcul les valeurs du gap Eg (eV) des spins minoritaires et des spins 

majoritaires pour les composés Cd1-xCoxS (x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875) obtenues par 

les approximations PBE-GGA , PBE-GGA+U et TB-mBJ. 

 

 

eRef. [22],fRef. [23]  

 Il faut noter que les valeurs de Eg obtenus avec TB-mBJ GGA sont supérieur et 

proches aux résultats expérimentaux par rapport à ceux obtenus par les méthodes PBE-GGA 

et PBE-GGA+U. Cela est dû au fait que le potentiel de corrélation d'échange semi-local TB-

mBJ peut fournir des bandes interdites parfaites par rapport au LDA et à différentes versions 

de l'approximation GGA pour les semi-conducteurs et les isolants [21]. La valeur de 

l’énergie de la bande interdite du CdS pur est d’environ 1.01 eV par PBE-GGA et de 2.52 

eV par la méthode TB-mBJ. Les résultats obtenus par la méthode TB-mBJ s’accordent bien 

avec les résultats expérimentaux pour ces composés [22, 23], cela confirme la fiabilité de 

nos calculs. Nous avons donc adopté le formalisme TB-mBJ GGA dans tous les calculs 

ultérieurs (Figure III.4). Les différents schémas de corrélation d’échange donnent également 

des différentes valeurs de bande interdite (voir le Tableau III.3), qui indiquent que le CdS 

dopé au Co est un semi-conducteur ferromagnétique (HSC). Les valeurs résumées dans le 

tableau III.4 montrent que, l’énergie de la bande interdite pour (spins up) augmente avec 

 GGA (eV)    GGA+U (eV)      TB- m BJ (eV) E g┌-┌ (Exp) 

 

CdS 

  up dn     up      dn        up       dn  

    2.56e, 2.42f 
1.008 1.008      -     -      2.523 2.523    

Cd 0.9375Co 0.0625S              1.042 0.975  1.071 1.158      2.579 2.697  

Cd 0.875Co 0.125S                 1.056 0.897  1.115 1.273      2.617 2.695       2.65e (a:x = 0.1) 

Cd 0.8125Co 0.1875S             1.084 0.679  1.198 1.426      2.667 2.572     2.57e (a:x = 0.2) 
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l’augmentationdela concentration du dopage au Co. 

 

Figure III.4 : Les valeurs de l’énergie du gap calculées en utilisant les différentes 

approximations  

Les structures de bande électroniques des composés Cd1-xCoxS sont illustrées sur les 

figures. III.5. III.6 III.7 III.8 respectivement. On voit clairement que pour les trois 

approches, il existe une grande division des échanges entre les états de rotation majoritaires 

(spin-up) et de minoritaires (spin-down) autour du niveau de fermi comparées à celle du CdS 

pur Fig. III.5 (a, b), ceci est identique pour les deux directions. Ce qui signifie que 

l'introduction d'atomes de métal de transition Co dans CdS conduit au magnétisme dans le 

système composé. On peut aussi remarquer que le sommet de la bande de valence et le bas 

de la bande de conduction sont situés au point Γ de la zone de Brillouin, conservant la nature 

de la bande interdite directe du CdS  pur pour tous les composés Cd 1- x Co x S. Selon les  

Figures. (III.6 III.7 III.8) l’absence du caractère semi-métallique est remarquable dans ces 

alliages pour les différents spectres obtenus en utilisant les approches fonctionnelles, GGA, 

GGA +U et TB-mBJ. Ces résultats sont très différents de ceux obtenus dans les travaux de 

H. Yahi et A. Meddour [15], où ils ont trouvé que le composé Cd 0.9375Co 0.0625S est semi-

métallique en utilisant la méthode  de(FP-LMTO). Alors que nous résultat de calcul montre 

bien que les états de spin majoritaires (up) et de spin minoritaires (down) de Cd1-xCoxS, ne 

sont pas semblable avec une grande division d'échange préserve le comportement semi-
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conducteur magnétique (HSM), ou le spin majoritaire montre un comportement semi-

conducteur, tandis que le spin minoritaire enserre le niveau de Fermi et montre les propriétés 

d’un semi-conducteurferromagnétique avec des états d au sommet du bord de la bande de 

condition. Ces états étant responsables d'un matériau Co : CdS luminescent et magnéto-

optique très utile [24].Ces types de matériaux (HSM), sont connus pour avoir un caractère 

semi-conducteur dans les deux sens de rotation (canaux à spin majoritaire et minoritaire) 

avec des valeurs différentes de bande interdite électronique. 

 

  

Figure III.5 : Structure de bande de CdS obtenues par les approximations GGA                              

et TB-mBJ GGA. 
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Figure III.6: Structures de bandes de spin-polarisé du Cd0.9375Co0.0625S obtenues par les 

approximations (c)GGA, (f) GGA+U et (i) TB-mBJ GGA 

  
 

Figure III.7: Structures de bandes de spin-polarisé du Cd 0.875Co 0.125 obtenues par les 

approximations (d) GGA, (g) GGA+U et (j) TB-mBJ GGA. 
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Figure III.8: Structures de bandes de spin-polarisé du Cd 0.8125Co 0.1875 Sobtenues par les 

approximations (e) GGA, (h) GGA+U et (k) TB-mBJ GGA. 

III.5.1.2. Densité d’état  

Pour mieux comprendre les propriétés électroniques et voir l’impact du dopage Co 

sur ces propriétés, nous avons calculé la densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) 

pour le CdS pur et pour le Cd 1- x Co x S à différentes concentration x, en utilisant le  TB-

mBJ GGA approximations dans les deux cas de canaux spin-up et spin-down  (voir Fig. 

III.9). CdS est un semi-conducteur à bande interdite directe est non magnétique voir Fig. 

III.9 (a) pendant la formation de CdS, Cd fournit 2 électrons à S et les états ioniques de Cd2 + 

et S2- sont formés. Ces électrons de S-3p et Cd-5S  sont partagés une liaison covalente est 

formée le composé CdS. La bande valence (BV) comprend principalement des états 3p de S 

avec un petit nombre d'états 5S de Cd, tandis que la BC comprend des états 5s de Cd avec 

un petit nombre d'états 3p de S. La valeur calculée de la bande interdite pour le CdS pur est 

de 1.008 eV avec PBE-GGA et de 2.52 eV avec TB-mBJ GGA. Lorsque Co (3d74s2) est 

dopée en CdS  deux de ses électrons établissent des liaisons avec deux atomes S voisins, 

alors que le reste des électrons de l’orbital d exposé à l'effet du champ cristallin tétraédrique 

qui permet de divise l’orbital d en 2 niveaux d'énergie différent t2g orbital ( dxy , dyz , dxz) et 
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eg orbital (d(x2)−(y2), d(z2)) comme indiqué dans la référence [25]. Cette séparation en énergie 

est due à la forte interaction d'échange p-d entre les états 3d des atomes de Co et l'orbitale 3p 

de S. les états Co-3d (t2g, eg) jouent un rôle important et significatif dans les propriétés 

électroniques et magnétiques. Afin de bien clarifier la nature des structures de bande 

électroniques, nous avons calculé la densité totale (TDOS) et partielle (PDOS) des états pour 

les systèmes Cd1-xCoxS en utilisant TB-mBJ GGA dans les deux cas de canaux de spin-up et 

spin-down, qui servent d'analyse qualitative pour les atomes atomiques. Il est clairement 

observé à travers FigureIII.9 (b ,c, d) que La densité d'états totale et partielle (DOS) pour 

tous les composés  Cd1-xCoxS, qu’il y a une grande d'échange entre les états de spin 

majoritaire (spin-up) et de spin-minorité (spin-down) autour du niveau de fermi, et que le 

dopage par Co-3d (t2g, eg) introduit des états d'écart d'impureté de manière importante, où 

les  états situés à VBM et proviennent des niveaux 3d (eg) de Co et les états situés à CBM 

est principalement composée d'états électroniques Co 3d(t2g) fortement hybridés avec les 

états S -3p. En augmentant les concentrations en dopant Co les états Co-3d (t2g, eg)  

s'hybrident fortement avec S -3p, à la suite de cette étude, on peut avoir que le spin 

majoritaire est un semi-conducteur et que le spin minoritaire possède des états non remplis 

effectifs enserre le niveau de Fermi et montre les propriétés d’un semi-conducteur 

ferromagnétique avec des états d au sommet du bord de la bande de condition. Ce résultat 

est cohérent avec le résultat de la structure de la bande, confirme également le caractère 

semi-conducteur ferromagnétique (HSC) de nos composés Cd1-xCoxS. Cette caractéristique 

permet la génération et la manipulation de courants de spin avec des applications probables 

en tant que matériau spintronique. 
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Figure III.9: Densités d’états totales et densité d’états partielle pour Cd1-xCoxS à x =0,  

(b) x =0.0625, (c) x = 0.125 et (d) x = 0.1875, obtenues par l’approximation TB-mBJ 

GGA. 
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III.5.2. propriétés magnétique 

III.5.2.1. Couplage d’échange 

         Pour les composé 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. 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. Ces deux constantes caractérisent sont 

calculées à l’aide de l’expression de spin Hamiltonien donnée par : 

                           𝐻 = −𝑁0𝛽𝑠. 𝑆                                                                               (𝐈𝐈𝐈. 𝟒) 

Où 𝑁0et β sont respectivement, signifie la concentration du cation et l'énergie d'échange p-d, 

tandis que s et S représentent respectivement le trou libre et les spins d'impuretés Co. Les 

constantes d'échange d’après l’interaction de Kondo, peuvent être directement calculées 

suivant cette expression [26] : 

N0α =
𝛥𝐸𝑐

x < 𝑆 >
                      (𝐈𝐈𝐈. 𝟓)                               𝑁0𝛽 =

∆𝐸𝑣

𝑥 < 𝑆 >
                              (𝐈𝐈𝐈. 𝟔) 

Où ∆𝐸𝑣 = (𝐸𝑣
↓ − 𝐸𝑣

↑)et ∆𝐸𝑐 = (𝐸𝑐
↓ − 𝐸𝑐

↑) 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 Co et < 𝑆 >est la demi-magnétisation de l’atome dopant.  Les valeurs calculées de 

𝑁0𝛼 , 𝑁0𝛽   ,∆𝐸𝑣,∆𝐸𝑐 en utilisant le TB-mBJ GGA sont présentées dans le tableau III.4. 

Tableau III.4 : Calcul de conduction et valence échange de fission ∆𝑬𝒄 et ∆𝑬𝒗 et   les 

constantes d’échange 𝑵𝟎𝜶 et 𝑵𝟎𝜷 pour les composés Cd 1- x Co x S (x = 0.0625, 0.125, et 

0.1875) obtenues par l’approximation TB-mBJ GGA.  

Compound ∆𝑬𝒄 ∆𝑬𝒗 𝑵0𝜶 𝑵0𝜷 

 

Cd 0.9375Co 0.0625S              

 

            0.0341 

 

 -  0.0849 

 

   0.3639 

 

- 0.9058 

Cd 0.875Co 0.125S                          -  0.0423  -  0.1469          - 0.2258 - 0.7728 

Cd 0.8125Co 0.1875S                       -  0.2982  -  0.2085 -  1.0603 - 0.7413 
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 On voit que la constante d'échange 𝑁0𝛼 décroît, tandis que celles de 𝑁0𝛽 

augmentent avec la concentration en Co croissante de x=0,0625 à x =0,1875, confirmant le 

caractère magnétique de ces alliages. Le signe négatif de 𝑁0𝛽et de 𝑁0𝛼 signifie que le 

mécanisme d'échange double existe dans ces composés car les interactions s-d et p-d sont 

parallèles et donnent un caractère FM. À l'exception de celle de 𝑁0𝛼trouvée dans Cd 0.0625 Co 

0.9375 S, nous remarquons que les états de conduction et de valence se comportent de la 

même manière pendant le processus de division de l'échange. 

         Les valeurs de 𝑁0𝛽dans tous les composés sont plus négatifs que 𝑁0𝛽, ce qui signifie 

que l’énergie d’échange implique par le canal de spin-down inclure un comportement semi-

conducteur ferromagnétique dans nos systèmes. 

III.5.2.2. Moment magnétique 

 L’objectif premier de doper le CdS par des métaux de transition est d’essayer                   

de le rendre magnétique afin de l’exploiter en spintronique. Le calcul du moment 

magnétique total  (MT) pour  les composés  Cd1-x Co x S  avec x = 0,0625, 0,125 et 0,1875 et 

le moment magnétique local (atomique) du Cd, Co, et S pour chaque alliage et dans les sites 

interstitiels, en utilisant les approximations GGA, GGA+U et TB-mBJ GGA. Les résultats 

de ce calcul sont regroupés dans le tableau III.5. 

Tableau III.5. Calcul du moment magnétique total MT en (µB) et Moments magnétiques 

locaux et dans les sites interstitiels du composée Cd1-xCoxS à x = 0, 0.0625, 0.125 et 0.1875 

obtenues par les approximations (a) PBE-GGA, (b) le PBE-GGA + U et (c) Tb-mBJ GGA. 

 

           Compound MTo mCo mCd mS minter 

 

PBE -GGA 

Cd0.9375Co 0.0625S 3.0026 2.0481 0.0102 0.0604 0.2001 

Cd 0.875Co 0.125S 5.9959 2.4823 0.0060 0.1204 0.4012 

Cd0.8125Co 0.1875S 8.9851 2.4915 0.0037 0.2315 0.8287 

 

PBE-GGA+U 

Cd0.9375Co 0.0625S 3.0013 2.7297 0.0018 0.0968 0.3652 

Cd 0.875Co 0.125S 5.9999 2.8409 0.0037 0.0194 0.1940 

Cd0.8125Co 0.1875S 9.0001 2.8419 0.0034 0.0219 0.2951 

 

TB-mBJ GGA 

Cd 0.9375Co 0.0625S 3.0000 2.7362 0.0003 0.0328 0.1153 

Cd 0.875Co 0.125S 6.0000 2.7304 0.0003 0.0635 0.2340 

Cd 0.8125Co 0.1875S 9.0001 2.7297 0.0027 0.0663 0.3652 
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 Le moment magnétique du Co obtenu par GGA + U et TB-mBJ GGA est d'environ 

2.84 µB et 2.73 µB, respectivement. Ces valeurs sont assez proches de la valeur de 3 µB 

pour l'ion Co2 + et supérieures à celles obtenues par GGA (2.48 µB). Nous avons remarqué 

que ces valeurs plus élevées sont comparables aux autres résultats théoriques [38]. D'autre 

part, l'hybridation p-d entre le Co-3d et le S-3p réduit le moment magnétique local sur Co de 

sa valeur d'état libre et produit de petits moments magnétiques locaux sur les sites hôtes non 

magnétiques de Cd et de S. Cette conclusion est conforme à l’étude réalisée par Ladizhansky 

et al. [27]. L'augmentation du dopage en Co entraîne une augmentation du moment 

magnétique total qui atteint la valeur de 9 µB par super cellule à la concentration x la plus 

élevée (x = 18.75 %) considérée dans cette étude, sous toutes les approches. Ces résultats 

confirment l’état fondamental magnétique et ferromagnétique du composé Cd1-xCoxS. 

III.6. Propriétés optiques 

III.6.1. la fonction diélectrique 

 Le domaine des propriétés optiques des solides est un domaine très important, aussi 

bien dans les recherches fondamentales que dans les applications industrielles. Alors que 

pour les premiers, l'origine et la nature des différents processus d'excitation sont d'un intérêt 

fondamental, ces derniers peuvent les utiliser dans de nombreux dispositifs 

optoélectroniques. Dans l'interaction entre onde et la matière, une partie de l'énergie 

lumineuse est absorbée sous forme de photons, une deuxième partie réfléchie et une autre 

partie traverse le solide par diffusion inélastique. Ces processus constituent la réponse 

optique du matériau et peut être caractérisé par la fonction diélectrique complexe qui joue un 

rôle important dans l’étude des propriétés optiques. Cette fonction diélectrique est écrite 

sous la forme complexe [28]: 

                     ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)                                                                                          (𝐈𝐈𝐈. 𝟕) 

Où ε1 représente la composante réelle, liée à la polarisation du milieu, et ε2 est la composante 

imaginaire de la fonction diélectrique qui caractérise l'absorption du matériau. 

De manière générale, les parties réelles et imaginaires 𝜀1 et 𝜀2 sont reliées par des relations 

dites de Kramers- Kronig [29-31]: 

ε2(ω) =
e2ℏ

πm2ω2
∑∫

BZ

v,c

│Mev(k)│
2δ[ωev(k) − ω]d3k                                         (𝐈𝐈𝐈. 𝟖) 
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Où le symbole intégral représente une intégration sur la première Zone de Brillouin, Mcv(k) 

représentele dipôle de quantité de mouvement des éléments, e est le vecteur potentiel défini 

par le champ électrique, qui représente les éléments de la matrice pour les transitions 

directes entre les états de la bande de valence uvk(r) et les états de la bande de conduction uck 

(r), et ℏωcv (k)= Eck - Evk représente l'énergie de transition correspondante. La partie réelle 

du tenseur diélectrique Re (εαβ) = 𝜀𝛼𝛽
1  (ω) peut être dérivée de la partie imaginaire en 

utilisant la relation: 

                                              ε1(ω) = 1 +
2

𝜋
𝑃 ∫

𝜔′ε2(𝜔
′)

𝜔′2 − 𝜔2

∞

0

 𝑑𝜔′                                   (𝐈𝐈𝐈. 𝟗) 

OùP est la valeur principale de l'intégrale. Notons que toutes les propriétés optiques 

telles que diélectrique complexe ε (ω), l'indice de réfraction n(ω), la réflectivité R(ω), et le 

coefficient d'absorption, α, peuvent être dérivés facilement de la fonction  diélectrique. 

D'autre part, il est tout à fait clair que les bandes interdites calculées avec la TB-mBJ GGA 

sont trouvées nettement améliorées par rapport au calcul avec la GGA et GGA+U. Pour 

cette raison, nous avons calculé les propriétés optiques de Cd 1- x Co x S sur la base de nos 

calculs de structure électronique par l’approximation TB-mBJ GGA pour un photon 

d'énergie allant jusqu'à  30 eV. 

La figure III.10: représente le spectre de la partie réelle de la fonction diélectrique optique 

ε1(ω)par rapport à l'énergie des photons des composés Cd 1- x Co x S à  x = 6.25%, 12.5% et 

18.75%  obtenues par l’approximation Tb-mBJ GGA: (a) Spin up, (b) Spin down, où la 

constant diélectrique du CdS dopé au Co change évidemment, devient très grande et croit 

rapidement avec l'augmentation des dopants pour les faibles énergies (inférieure à 4.5 eV). 

Alors que, dans la région d’ultra viole, ce paramètre diminue rapidement à zéro pour les 

deux sens de rotation (canaux à spin majoritaire et minoritaire), ce qui peut être utilisé 

comme matériau diélectrique de contrôle de la lumière [14]. De plus, ε1(ω) diminue a des 

valeurs négatives dans la plage d’énergie (8.5 eV à 14.5 eV) pour les deux sens (a) spin up, 

(b) spin down. Par contre, la concentration de dopage n'a pas d'effet significatif sur la partie 

réelle de la fonction diélectriqueε1(ω), dans la région de hautes énergies (supérieure à 14.5 

eV). La constante diélectrique statique ε1(0) est fortement liée au gap optique selon les 

prédictions de théorie spectroscopique et le modèle de Pen [32-33]. Nous remarquons 
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d’après le tableau III.6que ce paramètre ε1(0)augmentait avec l’augmentation du dopage en 

Co, par rapport au CdS pur. 

Tableau III.6 : Valeurs de la fonction diélectrique statique du CdS et Cd 1- x Co x S à                

x = 6.25%, 12.5% et 18.75%obtenues par l’approximation Tb-mBJ GGA 

Composé 𝛆𝟏(𝟎)𝒖𝒑 𝛆𝟏(𝟎)𝒅𝒏 

CdS 2.68 2.68 

Cd 0.9375Co 0.0625S 2.70 2.73 

Cd 0.875Co 0.125S 2.71 2.76 

Cd 0.8125Co 0.1875S 2.88 3.01 

 

Les parties imaginaires de la fonction diélectrique ε2(ω) du CdS pur et de CdS dopé au Co 

obtenues par l’approximation Tb-mBJ GGA : (a) spin up, (b) spin down sont illustrées dans 

la Figure III.11. On constate que pour le CdS pur on a trois pics diélectriques principaux, 

situés respectivement à b1 (2.8 eV), b2 (4.8 eV) et b3 (8.2eV).  Le premier pic provient de la 

transition électronique directe entre les états 3p du l'orbitale S en haut de la bande de valence 

(VB) et les états 5s du l'orbitale Cd au bas de la bande de conduction (CB). Dans la gamme 

de basses énergies de 2.5 eV à 3eV (red shift) et lorsqu’on dope le CdS par Co, les intensités 

des pics dopé diminue progressivement en fonction de la concentration en Co, dont 

l'apparition des nouveaux pics autour de (4 eV) que celle du CdS pur. Ces phénomènes 

peuvent être expliqués par la densité des états (DOS), où l'atome de Co fournit un grand 

nombre d’électron de conduction près de la surface de Fermi, ce qui permit de modifier les 

transitions électroniques inter bandes. Le deuxième pic peut être dû à la transition entre les 

états 3p du l'orbitale Cd et les états 3s du l'orbitale S ou 3p de l'orbitale S et 5s du l'orbitale 

Cd. Où la densité de ce pic diminue avec le dopage dû à l'hybridation de p - d. Le troisième 

pic provient de la transition des états 3p du l'orbitale S et des états 5s du l'orbitale Cd dans le 

CB profond. La figure III.12 montre le déplacement du pic du coefficient d’absorption de 

7.5 eV à 8.5 eV Ces changements ont un impact sur la fonction diélectrique et les propriétés 

optiques. Notons que les résultats obtenus pour le CdS pur sont cohérents avec ceux obtenus 

par Li et Dang [34]. 
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 Figure III.10: Partie réelle de la fonction diélectrique du composée Cd1-xCoxS (x = 0, 

0.0625, 0.125 et 0.1875) en fonction de l'énergie des photons obtenue par l’approximation 

Tb-mBJ GGA : (a) Spin up, (b) Spin down. 

Figure III.11: Partie imaginaire de la fonction diélectrique du composée Cd1-xCoxS (x = 0, 

0 0625, 0.125 et 0.1875) en fonction de l'énergie des photons obtenue par l’approximation 

Tb-mBJGGA: (a) Spin up, (b) Spin down. 
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III.6.2. Coefficient d'absorption 

 Le coefficient d'absorption α(ω) est un paramètre qui indique la fraction de lumière 

perdue par l'onde électromagnétique lorsqu'elle traverse une unité d'épaisseur du matériau. 

C'est un paramètre important pour l'estimation des propriétés optiques des matériaux utilisés 

en tant que dispositifs optoélectroniques. Ce paramètre α(ω) est entièrement lié à la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de l'expression : 

                              𝛼(𝜔) =
2𝜔𝑘(𝜔)

ℏ𝑐
                                                                          (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎) 

Avec c est la vitesse de la lumière dans le vide et ω la fréquence. 

A partir de la figureIII.12 nous pouvons remarquer que les trois pics principaux du 

CdS pur correspondant à ε2(ω)sont présents pour différentes concentrations x (0.625, 0.125 

et 0.1875) dans les alliages Cd1-xCoxS. Alors que, Lorsque l'atome de Co est introduit dans 

le CdS, plusieurs pics d'absorption apparaissent dans la gamme d'énergie la plus basse par 

rapport au CdS non dopé. Ce résultat a été prédit par le calcul de la structure électronique, 

lorsque nous avons montré que, lorsqu’on augmente le dopage pat Co dans le matériau  CdS, 

le comportement des alliages passe lentement d’un semi-conducteur à un semi-conducteur 

ferromagnétique, et que leurs spectres d’absorption se déplacent légèrement vers des 

énergies plus élevées (déplacements dans le bleus) et l'intensité des pics augmente 

progressivement pour les deux sens (a) Spin up, (b) Spin down dans la gamme de faibles 

énergies (inférieur à 8.8 eV),ou  les valeurs maximales de l’absorption pour Spin up sont  

1.16 106cm-1, 1.18 106cm-1, 1.17 104m-1 et 131.5*104cm-1 et pour Spin bas sont1.16 106cm-

1,115 106cm-1,1.13 106cm-1 et 1.18 106cm-1 pour les alliages Cd1-xCox S(x = 0, 0.0625, 0.125 

et 0.1875) ,respectivement. 

Pour les grandes énergies  (plus de 8.8 eV) et en raison des interactions entre bandes, 

de nombreux multi-pics se sont formés dans la plage d'énergie comprise entre 8.8 et 20 eV.  

Enfin, les courbes diminuent pour atteindre une intensité nulle à partir de 30 eV et ne 

montrant aucune absorption, sauf que le spectre de CdS dopé à x = 18.75% montre l'impact 

majeur de l'impureté de Co dans le système CdS avec une forte absorption dans l'ultraviolet. 

(30-40 eV). Ces tendances graphiques sont en bon accord avec les travaux expérimentaux 

rapportés par Y. Shan [35] et P. Chawla [36], dans lesquels les pics d'absorption sont plus 

différents que ceux du CdS pur. 
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Figure III.12: Coefficient d’absorption du composée Cd1-xCoxS (x = 0, 0.0625, 0.125 et 

0.1875) en fonction de l'énergie des photons obtenu par l’approximation Tb-mBJGGA: 

(a) Spin up, (b) Spin down. 

III.6.3. Réflectivité 

La réflectivité est la fraction de la puissance électromagnétique réfléchie par rapport 

à incidente au niveau d’une interface donnée. Pour une incidence normale la réflectivité est 

donnée par la relation : 

𝑅(𝜔) =
(n − 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2
                                                                                                             (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟏) 

La figure. III.13 représente l'évolution de l'énergie 𝑅(ω) par rapport aux énergies des 

photons pour différentes concentrations simulées par DFT dans la gamme d'énergie variant 

de 0 à 30 eV. On remarque clairement que la réflectivité du CdS dopé est différente que 

celle CdS non dopé. Ce comportement est valable pour les deux pics up et down, où on pour 

toutes concentrations du dopant a une très grande intensité (figure III.13.).  
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Figure III.13: Variations de réflectivité du composée Cd1-xCoxS  (x = 0, 0.0625, 0.125 et 

0.1875) en fonction de l'énergie des photons obtenues par l’approximation Tb-mBJGGA: 

(a) Spin up, (b) Spin down. 

III.7.Propriétés thermodynamiques  

 Les propriétés thermodynamiques des alliages Cd1-xCoxS pourx = 0, 0.0625, 0.125, et 

0.1875sont étudiées en fonction de la température de T=0K à 400K, dans le but de 

déterminer l’évolution des propriétés macroscopiques comme : la température de Debye 

(θD), la capacité calorifique à volume constant (Cv) et l’entropie (S). Du point de vue 

théorique, le calcul de ces propriétés par des approches du premier principe, représente un 

des objectifs principaux de la physique et chimie du solide. Pour ces obtenir des 

informations sur ces propriétés thermodynamiques, il faut prendre en considération le 

concept de l’état d’équilibre thermodynamique. La détermination de propriétés 

thermodynamiques est basée sur la connaissance de l’équation d’état (EOS) et le potentiel 

chimique (µ), où l’équation d’état (EOS) d’une phase cristalline décrit le comportement de 

celle-ci en fonction du changement des paramètres macroscopiques tels que la pression et la 

température. Le potentiel chimique (µ) est une grandeur qui gouverne plutôt le changement 
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et la stabilité de phases [37]. Le modèle de Debye quasi-harmonique [38,39], tel que mis en 

œuvre dans le programme GIBBS élaboré par Blanco et al. [38,40]. 

 Sur la figure III.14, nous avons présenté la variation de la capacité calorifique à 

volume constant (Cv) en fonction de la température pour l’ensemble des composés étudiés. 

On remarque clairement que la variation de cette grandeur montre le même comportement 

pour les quatre composés. A basses températures, la capacité calorifique CV se manifeste de 

plus en plus clairement dans le sens de l’augmentation est les courbes de (Cv) ont 

globalement un comportement qui dépend de (T3) [41]. Cependant, à haute température, la 

capacité calorifique à volume constant augmente lentement et tend vers la limite de Dulong-

Petit pour des températures supérieures à 300 °K [42]. 

 

Figure III.14: Variation de la  capacité calorifique à volume constant (Cv) en fonction de 

la température (T en degré °K) pour Cd1-xCoxS à x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875. 

Comme le deuxième paramètre ; l’entropie fournit également des informations utiles 

pour spécifier l'état physique exact d'un système. La variation de l'entropie S en fonction de 

la température pour différentes pressions est illustrée sur la FigureIII.15. On remarque bien, 

que l'entropie S augmente de façon monotone avec la température T. Les valeurs obtenues 

pour S relatives à nos composés à température ambiante (300K) et pression nulle (0 GPa) 

sont résumées dans le tableau III.7.  
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Tableau III.7: Valeurs de l’entropie S (J/mol k) et  la température de Debye (θD) à 

température ambiante (300K) et pression nulle (0 GPa)  du CdS et Cd 1- x Co x S à                     

x = 6.25%, 12.5% et 18.75% obtenues par l’approximation Tb-mBJ GGA 

 

Composé S (J/mol k) (θD) 

CdS 1000 287.5 

Cd 0.9375Co 0.0625S 998 303 

Cd 0.875Co 0.125S 997 307.5 

Cd 0.8125Co 0.1875S 996 312 

 

Les résultats obtenus (figure III.15 et tableau III.7) pour l’entropie indiquent clairement que 

nos composés sont hautement ordonnés. 

 

Figure III.15:Variation de l’entropie en fonction de la température T(K) pour Cd1-xCoxS          

à  x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875. 
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 La température de Debye (θD) est aussi 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. La variation de la 

température de Debye en fonction de la température à la pression ambiante (P = 0 GPa) est illustrée 

dans la figure III.16, pour nos composésCd1-xCoxS. 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. À la pression nulle (0 GPa) et à la température ambiante (300 K), les 

valeurs de température de Debye obtenues pour chaque matériau sont regroupées dans le tableau 

III.6. Les valeurs de (θD) résumées dans le tableau III.6 indiquent que ces composés sont très 

rigides et résistants à la température. Mais, si nous comparons ces matériaux entre eux, nous 

trouverons que le composé Cd 0.8125Co0.1875S est le plus rigide, cette rigidité est causée par la 

liaison covalente prédominante entre les atomes composés de ce matériau. Par contre, le 

composé CdS non dopé est le plus fragile parmi nos matériaux dopés. 

 

Figure III.16: Variation de la température de Debye (θD) en fonction de la température 

T(K) pour Cd1-xCoxS à x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875. 
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III.8. Conclusion 

  Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques et 

magnétiques des matériaux CdS purs  et CdS dopés par les atomes de Co  en utilisant la 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT) telle qu’implémentée dans le code Wien2k. Trois 

approches différentes ont été adoptées, à savoir, (PBE) GGA, (PBE) GGA + U et TB-mBJ 

GGA. Le co-dopage du CdS à différentes concentrations change son état fondamental 

électronique d’un semi-conducteur à bande interdite directe non magnétique à un semi-semi-

conducteur ferromagnétique (HSC), préservant ainsi la nature de la bande interdite directe. 

Le moment magnétique total obtenu pour Cd1-xCoxS à x = 0, 0.0625, 0.125, et 

0.1875provient généralement des états d (t2g) des atomes de Co et de substitution avec une 

faible contribution des atomes Cd et S. En augmentant les concentrations en dopants Co, le 

moment magnétique total augmente et les états Co-3d (t2g) s'hybrident fortement avec les 

états S-3p. De plus, le signe négatif de l'opération de division de l'échange de N0α et N0β 

confirme le mécanisme de double échange provoqué par l'interaction s-d et p-d dans tous les 

alliages considérés. Les résultats théoriques obtenus en utilisant le formalisme TB-mBJ 

GGA sont en bon accord avec ceux déduits des données expérimentales et théoriques. Dans 

cette étude, nous avons théoriquement confirmé le caractère semi-semi-conducteur de                

Cd1-xCoxS avec un ordre de spin ferromagnétique. De tels composés peuvent être utilisés 

dans les applications de dispositifs spintroniques. 

  Les effets de la concentration en dopant Co sur les propriétés optiques montrent que 

les trois états de Co (impureté) forment de nouveaux niveaux de bandes de conduction et 

peuvent améliorer de manière significative la transition optique entre la bande de valence et 

les états de d inoccupés de Co des transitions optique intrinsèque du semi-conducteur CdS. 

Parallèlement à l’augmentation des concentrations de Co, les spectres d’absorption passent 

progressivement à une érosion élevée (transferts de blues) et l’absorption optique de                     

Cd1-xCoxSaugmente dans le domaine de l’ultra viol. Tous ces changements sont causés par 

le dopage par le matériau Co en CdS. Ces propriétés sont extrêmement intéressantes pour les 

applications spintroniques. 

 Les propriétés thermodynamiques ont été étudiées en se basant sur le modèle quasi-

harmonique de Debye, implémenté dans le programme Gibbs,  l’analyse   de  la capacité 

calorifique (Cv), La variation de l'entropie S et  de  la  température de Debye (θD) en 

fonction de la température  est faite dans  le but  d’enrichir  d’autres travaux éventuels et 
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montrent clairement que nos composés Cd1-xCoxS dopés par Co sont nettement plus rigides 

que le matériau CdS  pur.        
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IV.1 Introduction 

  Le sulfure de cadmium dopé avec des ions de métaux de transition a suscité beaucoup 

d’attention en raison de ses excellentes propriétés luminescentes. Le dopage par des métaux 

de transition comme Mn, Fe, Co etc... Ouvre des possibilités de formation d’une nouvelle 

catégorie de matériaux ayant de nouvelles propriétés pour plusieurs champs d’applications [1-

12].  

 Dans ce chapitre, nous sommes intéressés tout particulièrement à l’effet du dopage du 

composé de sulfure de cadmium Cd1–x TM x S par un élément de transition (TM = Mn, Fe, Co 

and Ni à x = 0.0625) sur les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et optiques 

dans la phase ferromagnétique dans laquelle les spins s’alignent selon la même direction. Pour 

toute nos calculs, nous avons utilisé l’approche Ab-initio FP-LAPW, basé sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. La structure choisie 

dans cette étude est la phase zinc-blende. Les propriétés structurales ont été réalisées par 

l’approximation du gradient généralisé (PBE-GGA). Par contre, les propriétés magnétiques, 

électroniques et optiques sont étudiées comparativement en utilisant la nouvelle 

approximation de Tran-Blaha qui est la version modifiée de Becke et Johnson (TB-mBJ) [13].  

IV.2 Détails de calcul  

 Dans cette partie de notre travail, tous nos calculs ont été effectués à l'aide d'une super 

cellule de 32 atomes créée à partir de 1 2 2 maille primitive où la structure est devenue de 

type tétragonal comme indiqué dans la Figure IV.1 [14-15]. Les calculs de la théorie de la 

densité fonctionnelle à polarisation de spin ont été effectués par la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées (FP- LAPW), implémentée dans le code Wien2k [16-17]. Deux 

approximations sont utilisées pour exprimer le potentiel de d'échange et corrélation : le 

potentiel du gradient généralisé GGA [18], et pour mieux estimer les propriétés 

optoélectroniques, la modification récente du potentiel d'échange de Becke et Johnson (mBJ) 

par Tran et Blaha est employée [13]-[19]. L’utilisation de fonctionnel TB-mBJ est bien 

justifiée par la bonne description de structure de bande pour les isolants et les semi-

conducteurs et donne des valeurs de l’énergie de la bande interdite trop proches des valeurs 

expérimentales.   
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure IV.1 : Structure cristalline de Cd0,9375TM 0.0625S avec (a) TM =Mn, (b) TM = Fe, (c) 

TM = Co et (d) TM = Ni dans une super cellule de 32 atomes. 

 L’utilisation de fonctionnel TB-mBJ est bien justifiée par la bonne description de 

structure de bande pour les isolants et les semi-conducteurs et donne des valeurs de l’énergie 

de la bande interdite trop proches des valeurs expérimentales.   

CdS se cristallise généralement dans la structure zinc-blende avec le groupe d’espace 

F-43m (N0 216) avec une constante de réseau expérimentale autour de 5,83 Å [20]. La cellule 

unitaire primitive à une unité moléculaire de CdS où l’atome de Cd est située à (0, 0, 0) et 

l’atome S à (1/4, 1/4, 1/4). Nous avons obtenu nos composésCd0.9375TM0.0625 S (TM = Mn, 

Co et Ni) en substitution l’atome de Cd en position (0, 1/2, 1/2) par un autre atome de dopant 

(TM = Mn, Fe, Co et Ni). 

La configuration électronique des éléments utilisé dans ce chapitre Mn : [Ar] 4s23d5, 

Fe : [Ar] 4s23d6, Co: [Ar] 4s23d7 et Ni: [Ar] 4s23d8 indique que les électrons de valence 

paratome augmente de Mn à Ni. Les calculs de DFT (PBE-GGA) sont utilisés   pour  
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Déterminer les propriétés électroniques, magnétiques et optiques. Pour assurer une bonne 

convergence, nous avons pris un nombre de fonctions étendues jusqu’à RMT*Kmax= 8, où RMT 

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

première zone de Brillouin. Les valeurs des RMT sont égales à 2.43 unité atomique (a.u) pour 

l’atome Cd, Co, Ni et Fe et RMT = 2.33 (a.u) pour l’atome S. L’intégration de la zone de 

Brillouin est réalisée avec 50 k-points basés sur un maillage de 9×9×9. Le processus des 

itérations self-consistant est répété jusqu’à obtenir une énergie de convergence inférieure ou 

égale à  la valeur de 10-4 Ry.  

IV.3 Propriétés structurelles  

La détermination des propriétés structurelles dans la physique des matériaux c’est 

L’étape la plus important dans un calcul ab-initio. En effet, elle permet de renseigner sur 

toutes les informations microscopiques des matériaux et par conséquent, elle permet   

d’accéder par la suite à d’autres propriétés physiques (électroniques, optiques, …).  

Pratiquement pour un cristal réel, les informations structurales très précises peuvent être 

recueillies par l’intermédiaire des   expériences de diffractions de rayons X. De nos jours, il 

est possible de calculer théoriquement l’énergie totale des solides de façon suffisamment 

précise par l’utilisation des approximations disponibles dans les codes de calculs, telles que 

l’approximation de la densité locale (LDA) ou celle du gradient généralisé (GGA). Pour 

l’optimisation de ces structures, nous avons en première lieu, relaxé les atomes de nos 

matériaux en donnant au paramètre du réseau la valeur expérimentale du semi-conducteur 

CdS [20]. 

 L’étape suivante consiste à déterminer a0, V0, E0. Pour cela, nous avons calculé 

l’énergie totale Etot pour différentes valeurs du volume (voir Figure IV.2) puis en ajustent par 

l’équation d’état de Murnaghan [21] : 

𝐸(𝑉)=E0+ [
𝐵0𝑉

𝐵0
′(𝐵0

′−1)
] × [𝐵0

′ (1 −
𝑉0

𝑉
) + (

𝑉0

𝑉
)𝐵0

′
− 1](IV.1) 

Où  E0, B0 et V0 sont respectivement: l’énergie totale, le module de compression et le volume 

à l’équilibre. B’ est la dérivée du module de compression par apport à la pression 

d’équilibre.Le module de compression est évalué au minimum de la courbe E (V) par la 

relation : 

𝐵 = V
∂2E

∂V2(IV.2) 
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Figure IV.2: Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé Cd0,9375 

TM0.0625 S avec TM = Mn, Fe, Co et Ni 
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 Les résultats numériques obtenus après l’ajustement de ces courbes sont représentés 

dans le tableau IV.1 accompagnés à quelques valeurs théoriques [22-23-24] et données 

expérimentales disponibles [25]. 

Tableau IV.1 : Les paramètres structuraux calculés tels que : les constantes des réseaux 

(a0), les modules de compressibilités (B) et leurs premières dérivées (B') du Cd 0,9375 TM 

0.0625 S (TM = Mn, Fe, Co et Ni). 

 

 

Compound 

 

Lattice parametera0 (A°) 

 

Bulk modulus B (GPa) 

 

B / 

aRef. [23]   ;bRef. [24]; cRef. [22]; dRef. [25] 

Nous pouvons remarquer à partir des valeurs regroupés dans le tableau IV.1 que le 

paramètre de réseau a0 du composé CdS non dopé est plus grand que le paramètre des réseaux 

des alliages Cd 0.9375TM 0.0625S où il diminue en remplaçant l'atome de Cd par l'un des atomes 

de métal de transition dans l'ordre décroissant du Mn à Ni qui correspond au rayon atomique 

décroissant passant de Mn, Fe, Co et Ni respectivement (figure IV.3.).  

 

 

 

 

 

 

 

 This work Calc. Exp. This work Calc. Exp. This work Calc. Exp 

CdS 

Cd0.9375Mn 0.0625S 

5.951 

5.923 

5.836a 

5.976b 

5.83d 

 

53.02 

56.24 

65.71a 

_ 

64.3d 4.39 

4.20 

4.494a 

_ 

_ 

Cd 0.9375Fe0.0625S 5.917 5.812c  53.49 66.90c  4.22 4.705 _ 

Cd 0.9375Co 0.0625S 5.915 5.809c  56.77 66.34c  4.12 4.49c _ 

Cd 0.9375Ni0.0625S 5.904 5.806c  52.99 67.51c  4.9 4.87 _ 
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Figure VI.3 : Variation du paramètre de réseau a (Å) en fonction du dopant de métal de transition 

 

Et pour plus d'informations sur la stabilité du dopant TM dans nos structures Cd 

0,9375TM0.0625S (TM = Mn, Fe, Co et Ni), nous avons calculé l'énergie de formation à l'aide des 

formules suivantes [26- 29]: 

𝐸𝑓 = 𝐸𝑡(CdaTMbSc) – a (Cd) – b𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(TM) – c 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(S)   (IV.3) 

Où est 𝐸𝑡(CdaTMbSc) l'énergie totale de la super cellule avec n atomes de Cd remplacés par 

atomes de TM et 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(Cd), 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(TM)  et 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘(S) sont respectivement les énergies totales 

par atome de Cd, TM et S entièrement en vrac, et les paramètres a, b, c sont les nombres 

d'atomes de Cd, TM et S dans la formation de cellules unitaires. 

On trouve que les énergies de formation calculée 𝐸𝑓 sont de -2.15, -2.20, -2.17  et -

2.15 eV/f.u pour les dopants Mn, Fe, Co et Ni, respectivement. La valeur la plus basse et la 

plus négative de l’énergie de la formation, ce qui indique  que les composés CdS dopé par 

(TM = Mn, Fe, Co et Ni) à x = 0,0625  peuvent être réalisés expérimentalement. Notons 

qu’un un système de dopage plus stable est plus facile à former, ce qui entraîne une énergie de 

formation inférieure. Pour l’ordre de grandeur des énergies de formation on trouve que 

l’énergie de formation du Cd 0,9375Fe 0.0625S <Cd 0,9375Co0.0625S <Cd 0,9375Mn0.0625S <Cd 

0,9375Ni0.0625S. 
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IV.4. Propriétés électroniques 

IV.4.1. Structures de bandes 

Les figures VI.4 et VI.5, présentent les structures de bandes électroniques polarisées en 

spins majoritaires (up) et spins minoritaires (down) pour CdS et pour les composésCd0,9375 

TM0.0625S (TM = Mn, Fe, Co et Ni) dans la phase ferromagnétique (FM) qui ont été calculées 

suivant les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin, en utilisant 

l’approximations TB-mBJGGA.   

 

Figure VI.4 : Les structures des bandes des spins majoritaires (up) et spins minoritaires 

(down) de CdS. 

 Via ces figures, on voit clairement que dans tous les composés étudiés, le CdS dopé 

TM a conservé la nature de la bande interdite directe du CdS non dopé sauf Ni-CdS (Figure 

VI.4). Ou le minimum de la bande de conduction (CBM) et le maximum de la bande de 

valence (VBM) sont situés au point Γ de la zone de Brillouin.On peut remarquer aussi que 

l’effet de l’impureté (TM) sur le composé CdS est bien remarqué dans les figures IV.5 sur les 

structures de bandes, entre majoritaires (spin-up) et minoritaires (spin-down) pour tous les 

composés. En effet, lecomposé Cd0,9375 Ni0.0625 S présenteun comportement d’un semi-

métallique (HM),  
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avec spins minoritaires métallique et spin majoritaires semi-conducteur. Alors que, dans le cas 

de Cd0,9375Mn0.0625S, Cd0,9375Fe0.0625S et Cd0,9375Co0.0625S, le niveau de Fermi EF se situe au 

milieu des maximas de la bande valence (VB) et des minimas de la bande conduction (CB), 

montrant ainsi le comportement des semi-conducteurs ferromagnétiques, par rapport à celle 

du CdS non dopé où les structures de bandes pour le spin up et le spin down sont nettement 

identiques. Les résultats trouvés pour le gap optique, montrent que ce composé possède un 

gap direct d’environ 2.53 eV, ce qui en bon accord avec les résultats expérimentaux [30, 31].  

 Les valeurs du gap calculées pour les spins minoritaires (down) et semi-métalliques 

GHM, sont résumées dans le Tableau VI.2. Ce paramètre défini comme étant un écart 

d’énergie entre (spin-up) et (spin-down) est un élément important pour les applications dans 

les dispositifs optoélectroniques et spintroniques. Alors que, ce paramètre est défini par la 

différence entre l’énergie la plus basse des spins majoritaires (minoritaires) de la bande de 

conduction et la valeur absolue de l'énergie la plus élevée des spins majoritaires (minoritaires) 

de la bande de valence. Et le gap du demi-métal (GHM).  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 [32, 33].    

Les calculs que nous avons effectués dans cette partie, montrent bien que la substitution 

de la tome de Cd par  6,25% TM (TM = Mn, Fe, Co et Ni) dans l’hôte CdS semi-conducteur 

entraîne une augmentation de l’énergie de gap du spin majoritaire lorsqu’on passe de Mn à Ni 

(Tableau IV.2) au fur-à-mesure que le nombre d'électrons 3d augmente de Mn à Ni, c’est une 

augmentation des interactions s-d et p-d entraîne donc une augmentation de l’énergie des gaps 

Eg avec l'addition de 6,25% de Mn, Fe, Co ou Ni. Cependant, le GHM est situé entre le 

maximum de la bande de valence et le niveau de Fermi dans la minoritaire (spin-down) pour 

Cd 0,9375 Ni0.0625S. 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  
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Figure IV.5 : Les structures de bandes des composés  Cd0,9375 TM 0.0625 S (TM = Mn, Fe, Co 

et  Ni)  calculées par  l’utilisation de l’approximation TB - mBJ GGA. 



Chapitre IV : Propriétés physiques du composé Cd0.9375TM0.0625S (TM = Mn, Fe, Co et Ni) 

 106 

 

Tableau VI.2 : Valeurs du gap EHM (eV) de demi-métal et le gap Eg (eV) des spins 

majoritaires (up)  et spins minoritaires (down) pour les composés Cd 0,9375 TM 0.0625 S (TM = 

Mn, Fe, Co et Ni) obtenues par  l’approximation TB - mBJ GGA. 

eRef. [30]fRef. [31] 

 

VI.4.2. Densité d’états électroniques 

 Pour la bonne compréhension des les propriétés électroniques et d’élucider l’effet de 

du dopage TM sur les propriétés de nos composés dopé par les matériaux de transition, nous 

avons calculé la densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour le CdS non dopé et 

pour les composés Cd0,9375TM0.0625S (TM = Mn, Fe, Co et Ni) en utilisant l’approche 

GGA+TB-mBJ, en tenant compte de la polarisation en spin (up et down). La Figure 

VI.6 montre que CdS est un semi-conducteur non magnétique, est caractérisée par deux 

régions séparées par un gap direct. La bande de valence (VB) est principalement due aux états 

3p de S avec un petit mélange d’états 5s de Cd, tandis que la bande de conduction (CB) est 

dominée par les états 5s de Cd avec un petit nombre d’états 3p de S. Le TDOS et le PDOS 

illustrés dans la figure IV.5 montre les densités d’états totales et partielles des spins 

majoritaires et minoritaires pour les composésCd 0,9375 TM 0.0625 S (TM = Mn, Fe, Co et Ni). 

Ou on peut constater qu’une forte participation des états d de l’impureté métallique autour du 

niveau de Fermi pour les composés TM. Pour le composé dopé Ni, le pic des spins 

minoritaires coïncidant avec le niveau de Fermi et la nature métallique des spins minoritaires 

résulte de l'hybridation p-d entre les états p de (S) et 3d de Ni autour de  EF.  Tandis qu’il n’y a 

aucune contribution des états des spins majoritaires n’est observée, alors que les états de spins  

Compound Egup         E gdn GHM
 E g┌-┌ (Exp) 

CdS   2.523         2.523   - 2.56e,2.42f 

Cd 0.9375Mn 0.0625S 2.422         2.687 -  

 Cd 0.9375Fe0.0625S 2.510         1.58 -  

 Cd 0.9375Co 0.0625S 2.579         2.697 -  

 Cd 0.9375Ni0.0625S              - 0.91  
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Minoritaires ont un gap, ce qui confirme le caractère demi-métallique ferromagnétique de ces 

matériaux. Pour les composés dopésFe, Mn et Co les états d de l’impureté sont introduits en 

dessous et en dessus du niveau de Fermi, ce qui caractérise le gap d’un matériau 

smiconducteur comme indiqué dans la littérature [34-35].  

 

 

Figure IV.6 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up) et spins minoritaires 

(downn) de CdS en utilisant l’approximation TB - mBJ GGA. 

En outre, la théorie du champ cristallin [36-37] précise que le champ cristallin 

tétraédrique formé par les ions S divise les niveaux 3d (TM) en deux types d'états séparés; un 

triplet des états de basse énergie  t2g (dxy ,dxz, dyz ) et un doublet des états de haute énergie      

eg  (dx2, dx2-y2 ) symétriques comme indiqué dans les figures IV.7(a,b,c,d), cette scission 

d'énergie est due à la forte interaction d'échange p-d entre les états 3d des atomes de TM et les 

orbitales p de l'anion S. Par conséquent, les états dégénérés 3d-t2g de Ni, Mn, Co et Fe ont une 

forte hybridation avec les états S-p.   
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Les spectres de PDOS montrent que la distribution d'énergie des états eg par exemple, 

est inférieure à celle des états t2g. Ce qui confirme que les atomes de Ni, de Co et de Fe                   

sont assis dans un environnement tétraédrique. D’autre part, les figures IV.7 (a,b,c,d) 

montrent que, les états de métal 3d de transition à spins majoritaires sont occupés et situés 

dans la plage comprise entre -5.09 et – 0.49 eV pour le composé dopé Ni, de -5.15 à -0.58 eV 

pour le dopé Co et entre -5.88 et -1.29 eV pour le dopé Fe, alors que pour le dopé Mn on a de 

-3.7 à -0.2 eV. En outre, les états 3d de métaux de transition à spins minoritaires se déplacent 

constamment vers des énergies supérieures allant de Ni, Co à Fe, et sont localisés dans la 

gamme comprise entre -0.59 et 0.10 eV pour le dopé Ni, de 2.8 eV pour le dopé Co, de 1.5 à 

2.4 eV pour le dopé Fe et entre 3.2 et 3.8 eV pour le dopé Mn. De plus, les états à spin de 

minorité Ni / Co / Fe-t2g sont vides, alors que les états à spin de minorité Ni / Co / Fe-eg sont 

remplis. 
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Figure VI.7 : Les DOS totales et partielles des spins majoritaires (up) et spins minoritaires 

(down) de CdS (a) dopé Mn, (b) dopé Fe, (c) dopé Co, (d) dopé Ni en utilisant 

l’approximation TB - mBJ GGA. 
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VI.4.3.propriétés magnétique 

VI.4.3.1. Moments magnétiques : 

Nous pouvons expliquer l'état ferromagnétique dans les matériaux Cd0,9375TM0.0625S 

par le modèle de médiation par transporteur de Zener [38] car le ferromagnétisme est médié 

par les porteurs trous accepteur générés par les niveaux partiellement remplis 3d de (TM). 

D’autre part, les états 3d de (TM) partiellement occupés stabilisent la configuration de l'état 

ferromagnétique associée au mécanisme de double échange [39-41]. Parconséquent, 

l’arrangement de d'état ferromagnétique dans les composés Cd0,9375TM0.0625S est stabilisé par 

la contribution des mécanismes d'échange p-d et de double échange. Pour décrire l'effet du 

mécanisme d'échange p-d sur le comportement magnétique, nous avons calculé les moments 

magnétiques totaux et les moments magnétiques locaux par atome de TM dans les sphères 

muffin-tin des atomes de Mn, Fe, Co et Ni des composés Cd 0,9375 TM0.0625 S. Les moments 

magnétiques totaux et locaux du composéeCd0,9375TM 0.0625 S (TM = Mn, Fe, Co et Ni) sont 

donnés dans le tableau VI.4 : 

Tableau IV.3. Calcul du moment magnétique total MT  en (µB) et Moments magnétiques 

locaux et dans les sites interstitiels du composée Cd 0,9375 TM 0.0625 S (TM = Mn, Fe, Co et 

Ni). Obtenues par les approximations   PBE-GGA et Tb-mBJ GGA. 

         Compound          MTo        MTM mCd mS minter 

       

BPE-GGA Cd0.9375Mn 0.0625S 5.0013 4.4589 0.0011 0.0234 0.3623 

Cd 0.875Fe 0.125S 3.9968 3.5100 0.0005 0.0466 0.2357 

Cd0.8125Co 0.1875S 3.0026 2.0481 0.0102 0.0604 0.2001 

Cd0.8125Ni 0.1875S 2.0019 1.3819 0.0010 0.0787 0.1724 

 

Tb-mBJGGA 

Cd0.9375Mn 0.0625S 5.0011 4.5809 0.0038 0.0243 0.2761 

Cd 0.875Fe 0.125S 4.0000 3.6815 0.0030 0.0003 0.1643 

Cd0.8125Co 0.1875S 3.0000 2.7362 0.0003 0.0328 0.1153 

Cd0.8125Ni 0.1875S 2.0000 1.6509 0.0003 0.0002 0.0694 
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IV.5. Propriétés Optiques  

L’interaction onde électromagnétique-matière, induit des effets de polarisation et des 

déplacements des électrons. Ces processus constituent la réponse optique du matériau et sont 

caractérisés par la fonction diélectrique ε(ω) décrite dans le chapitre III. Plusieurs domaines 

dans lesquels la lumière réagit avec la matière sont évidemment d’intérêt pratique. L’étude 

des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a été prouvée pour 

être un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et atomique de ces 

matériaux [42]. 

IV.5. 1. Fonction Diélectrique et indice de réfraction  

Les figures VI.8 et IV.9 reportent l’évolution de la partie imaginaire et réelle de la 

fonction diélectrique du CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS et Ni-CdS dans la gamme d’énergie 

variant de 0 à 30 eV, en considérant les deux directions du spin : up et down. Comme la 

structure utilisée pour le CdS est une structure cubique de type zinc-blende, le matériau est 

isotrope, ce qui signifie que ses propriétés optiques sont identiques pour les deux types de 

polarisation de la lumière : ordinaire et extraordinaire. 

Le CdS a une fonction diélectrique complexe identique dans les deux sens du spin car 

sa structure de bande est la même pour les spins hauts et bas. Son premier point critique dans 

la partie imaginaire, se produit à 2.52 eV qui correspond au gap énergétique de ce matériau. 

Après ce point, on voit une augmentation rapide de la fonction diélectrique complexe avec 

une succession de pics prononcés aux énergies : 2.8 eV, 3.8 eV, 4.50 eV, 6.2 eV, 6.9 eV et 7.50 

eV, qui sont dues aux transitions inter bandes entre les états de la bande de valence et ceux de 

la bande de conduction. 

La variation de la partie réelle ε1(ω)  de la fonction diélectrique en fonction de 

l’énergie pour les composés CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS et Ni-CdS pour les deux 

directions du spin haut et bas, présente dans la figure IV.8 augments jusqu’à des valeurs 

maximum à certaine énergie. Après cela, il décroit progressivement et devient négative dans 

la gamme d’énergies autour de 9 eV. Notons que dans le sens du spin haut ces spectres 

optiques représentés dans cette figure (IV.8 a) sont similaires avec des petites différences (la 

position et la hauteur des pics). Alors que, dans le sens du spin bas figure (IV.8 b) montre la 

même forme pour la variation de la fonction diélectrique, avec la présence d’un pic  
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important dans la région des basses fréquences due à l’impureté magnétique dans les 

composés Ni-CdS. Ce pic représente la transition directe entre l’état (d) de l’impureté et l’état 

(p) du souffre, et est toujours observé dans les spins majoritaires même s’il n’est pas très 

comparativement à celui des spins minoritaires. On peut interpréter ce phénomène en se 

basant sur sa structure de bandes, qui montre deux larges pics l’un qui est juste au-dessus du 

niveau de Fermi et l’autre qui coïncide avec le niveau de Fermi. Les composé Mn-CdS, Fe-

CdS et Co-CdS ne présentes aucun pic dans la région des basses fréquences, car nous avons 

déjà mentionné au paravent qu’ils sont toujours isolants du fait que son niveau de Fermi passe 

dans le gap. La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique 𝜀2(𝑤) en fonction 

de l’énergie est illustrée sur la figure IV.9. A partir de cette courbe qui reflète l’absorption du 

matériau, nous pouvons obtenir les différentes transitions inter bandes. La partie imaginaire 

de la fonction diélectrique complexe pour Ni-CdS présente un pic situé dans la région des 

basses fréquences et dans la direction des spins bas autour de 1.5 eV, (Voir figure. IV.9. b).On 

constate qu'un faible gap énergétique donne une grande valeur de  ε1(0). Ceci peut être 

expliqué par le modèle de Penn [43] donné par l’expression : 

                             ε1(0)=1+ (
hωp

Eg
)2                                                                            (𝐈𝐕. 𝟑) 

Dans le tableau IV.5 nous regroupons nos résultats pour la fonction diélectrique statique. 

Nous remarquons d’après ces résultats que la valeur statique du Ni-CdS est la plus importante, 

donc ce matériau possède le plus petit gap. Ce résultat confirme bien les résultats trouvés pour 

les gaps et listés dans tableau IV.2.   
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Tableau IV.4 : Constantes optiques du CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS et Ni-CdS 

 

Composé 

 

𝛆𝟏(𝟎)𝒖𝒑 

 

𝛆𝟏(𝟎)𝒅𝒏 

 

𝒏(𝟎)𝒖𝒑 

 

𝒏(𝟎)𝒅𝒏 

Alpha max 

en Cm-1 

Energie 

correspondante 

en eV 

CdS 2.68 2.68 1.64 1.64 1.16  106 8.55 

Mn-CdS 2.73 2.72 1.65 1.647 1.12  106 8.76 

Fe-CdS 2.67 2.69 1.63 1.642 1.34  106 8.72 

Co-CdS 2.71 2.74   1.645 1.653 1.14  106 8.74 

Ni-CdS 2.63 3.85 1.62 2.2 1.11  106 8.60 

 

 

 

 

 

Figure. IV. 8 : Partie réelle de la fonction diélectrique du CdS, Mn-CdS,   Fe-CdS,  Co-CdS 

et Ni-CdS : (a) Spin haut, (b) Spin bas. 
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Figure. IV.9: Partie Imaginaire de la fonction diélectrique du CdS, Mn-CdS, Fe-CdS,      

Co-CdS et Ni-CdS : (a) Spin haut, (b) Spin bas. 

La figure IV.10 montre l’évolution de l'indice de réfraction en fonction de l'énergie 

pour les composés CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS et Ni-CdS pour les deux directions du 

spin. Les spectres de l'indice de réfraction des composés sont très similaires, et on peut 

remarquer que l’indice de réfraction, pour  tous les composés, augmente avec  l’énergie  

jusqu’à certaines valeurs où il commence à décroître jusqu’à devenir inférieur à 1 ce qui 

représente une anomalie. Pour le composé Ni-CdS et comme pour toutes les autres propriétés 

optiques, on voit toujours un pic important situé dans la zone des basses fréquences, qui est dû 

à l’introduction du métal de transition. L’indice de réfraction atteint une valeur maximale, 

selon les spins minoritaires, à environ 4.7 eV pour le CdS, à 4.85 eV pour le Mn-CdS, à 

4.75eV pour Fe-CdS, à 4.75 eV pour Co-CdS et à 4.90 eV pour Ni-CdS.  

Les  valeurs  statiques de l’indice de réfraction sont classées dans le tableau  IV.5. Ces 

valeurs vérifient la relation entre la constante diélectrique (tableau IV.5) et l’indice de  

réfraction : n2 = ε. 

 



Chapitre IV : Propriétés physiques du composé Cd0.9375TM0.0625S (TM = Mn, Fe, Co et Ni) 

 116 

 
 

 

Figure. IV.10: Indice de Réfraction du CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS et Ni-CdS: (a) Spin 

haut, (b) Spin bas. 

 

IV.5. 2. Absorption et Réflectivité   

Sur la figure IV.11 nous avons présenté les variations du coefficient d’absorption des 

matériaux CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS et Ni-CdS en fonction de l’énergie dans une 

gamme s’étendant de 0 à 30 eV pour les spins hauts et les spins bas. L’absorption du CdS, qui 

est identique dans les deux sens du spin, est caractérisée par plusieurs pics qui se succèdent, à 

partir du premier point critique. Ces pics sont situés à 5.6 eV, 6.6 eV, 7.3 eV, 8.5 eV et 14.1 

eV et sont dues aux transitions inter bandes entre les états de la bande de valence et ceux de la 

bande de conduction. Après dopage, ces pics deviennent moins aigus et plus larges et décalé 

ver les hautes énergies. 

L’absorption des matériaux, pour les spins minoritaires, montrent un pic dans les 

basses fréquences qui est moins signifiant pour le matériau Ni-CdS. Ce phénomène il est lié 

au processus du dopage comme nous avons expliqué au chapitre précédent. Ce pic n’existe 

pas dans l’absorption du Mn-CdS. Fe-CdS, et Co-CdS. Les valeurs maximales de l’absorption 

sont regroupées dans le tableau IV.5 
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Pour les spins minoritaires. La remarque la plus importante qu’on peut déduire de ces 

figures, c’est qu’après dopage, la courbe de l’absorption du Ni-CdS, sont décalées vers la 

région de l’ultraviolet ou ce qu’on appelle « bleu-shift ». Cette propriété donne à ces 

matériaux le pouvoir d’être appliqués en optoélectronique et cela dans une grande gamme 

d’énergie du spectre lumineux s’étendant du visible à l’ultraviolet. Ces résultats sont en bon 

accord avec d’autres résultats expérimentaux [44-45].  En plus, ils peuvent aussi être 

appliqués comme capteurs dans la zone des basses énergies grâce au pic induit par l’impureté 

métallique. 

 La réflectivité optique des matériaux CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS et Ni-CdS pour 

les deux directions du spin est présentée dans la figure IV.12. On constate qu’une 

augmentation de la réflectivité avec l'augmentation de l'énergie des photons, La réflectivité 

maximale, pour les spins minoritaires, est de 28.4% à 8.60 eV pour CdS, 28.2 % à 8.86 eV 

pour Fe-CdS, 28 % à 8.84eV pour Co-CdS, 27.8 % à 8.95 eV pour Ni-CdS et 27.2 % à 8.85 

eV pour Mn-CdS. Comme pour l’absorption, la réflectivité du CdS indique plusieurs pics qui 

deviennent moins aigus et décalé vers les hautes énergies après l’introduction de l’impureté 

du dopage. La réflectivité des structures dopées diffère selon l’état du spin et on observe 

toujours un pic, comme pour les autres propriétés optiques, dans la région des basses énergies 

pour Ni-CdS selon l’état du spin bas. 
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Figure. IV.11:Coefficient d’absorption du CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS et Ni-CdS : 

(a)spin haut, (b) spin bas. 

  
 

Figure. IV.12: Réflectivité du CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdSet Ni-CdS: 

 (a) spin haut, (b) spin bas. 
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IV. 6. Conclusion  

Ce chapitre a été consacré à l’étude de l’effet du dopant par un matériau de transition 

(TM) sur les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et optiques des alliages       

Cd1–xTMxS (TM = Mn, Fe, Co and Ni à x = 0.0625.Le moment magnétique total calculé par 

atome de métal de transition substitué (TM) de Mn, Fe, Co et Ni, qui s’avère être de 5 µB, 4 

µB, 3 µB et 2 µB pour les composés Cd0,9375TM0.0625 S, respectivement. Les résultats obtenus 

sont différents selon la nature du dopant Ceci nous permet d’obtenir une large gamme de 

résultats qui peuvent être consultés au préalable par les utilisateurs qui désirent choisir le 

métal de transition le plus approprié à leur application. Nous avons trouvé que les composés 

CdS, Mn-CdS, Fe-CdS, Co-CdS gardait les propriétés semi-conductrices ferromagnétique 

alors que le composé Ni-CdS présenté le comportement semi-métallique avec des propriétés 

électroniques et optiques très intéressantes. Cette propriété donne à ces matériaux le pouvoir 

d’être appliqués en optoélectronique et cela dans une grande gamme d’énergie du spectre 

lumineux s’étendant du visible à l’ultraviolet.  
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Conclusion générale 

L’objectif de ce travail de thèse est d’étudier les effets de la concentration du dopage 

par Co et la substitution par des métaux de transition sur les propriétés structurales, et 

optoélectroniques, magnétiques et thermodynamiques des composés CdS en utilisant la 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT) telle qu’implémentée dans le code Wien2k. 

Dans la première partie de ce travail nous avons étudié l’effet de la concentration en 

dopant Co sur les propriétés structurelles, magnétiques, optoélectroniques et 

thermodynamiques des composés Cd1-xCoxS (x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875). Trois 

approches différentes ont été adoptées, à savoir, (PBE) GGA, (PBE) GGA + U et TB-mBJ. Le 

Co-dopage du CdS à différentes concentrations change son état fondamental électronique 

d’un semi-conducteur à bande interdite directe non magnétique à un semi-semi-conducteur 

ferromagnétique (HSC), préservant ainsi la nature de la bande interdite directe. Le moment 

magnétique total obtenu pourCd1-xCoxS (x = 0, 0.0625, 0.125, et 0.1875), provient 

généralement des états d (t2g) des atomes de Co de substitution avec une faible contribution 

des atomes Cd et S. En augmentant les concentrations en dopants Co, le moment magnétique 

total augmente et les états Co-3d (t2g) s'hybrident fortement avec les états S-3p. De plus, le 

signe négatif de l'opération de division de l'échange de N0α et N0β confirme le mécanisme de 

double échange provoqué par l'interaction s-d et p-d dans tous les alliages considérés. Les 

résultats théoriques obtenus en utilisant le formalisme TB-mBJ sont en bon accord avec ceux 

déduits des données expérimentales et théoriques. Dans cette étude, nous avons théoriquement 

confirmé le caractère semi-semi-conducteur du composé Cd1-xCoxS avec un ordre de spin 

ferromagnétique. De tels composés peuvent être utilisés dans les applications de dispositifs 

spintroniques. Les effets de la concentration en dopant Co sur les propriétés optiques 

montrent que les trois états de Co (impureté) forment de nouveaux niveaux de bandes de 

conduction et peuvent améliorer de manière significative la transition optique entre la bande 

de valence et les états de d inoccupés de Co la transition optique intrinsèque du semi-

conducteur CdS.  

Dans la deuxième partie de ce travail nous avons examiné les effets de dopant par un 

matériau de transition (TM) sur les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et 

optiques des alliages Cd1–xTMxS (TM = Mn, Fe, Co and Ni) à une concentration x = 0.0625  
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dans la phase ferromagnétique dans laquelle les spins s’alignent selon la même direction. Les 

propriétés structurales ont été réalisées par l’approximation du gradient généralisé (PBE-

GGA). Par ailleurs, les propriétés magnétiques, électroniques et optiques sont étudiées 

comparativement en utilisant la nouvelle approximation de Tran-Blaha. Les résultats de 

l’étude des propriétés électroniques montrent que le composé Cd0,9375Ni0.0625Sprésente le 

comportement semi-métallique (HM), avec spins minoritaires métalliques et spins 

majoritaires semi-conducteurs. Alors que, dans le cas des composés dopés Mn, Fe et Co, 

leniveau de Fermi EF se situe au milieu des maximas de la bande de valence (VB) et des 

minimas de la bande de conduction (CB), montrant ainsi le comportement des semi-

conducteurs ferromagnétiques. De plus nos calculs montrent clairement que la substitution de 

la tome de Cd par 6,25% TM (TM = Mn, Fe, Co et Ni) dans l’hôte CdS Semi-conducteur 

entraîne une augmentation du gap Eg du spin majoritaire lorsqu’on change le dopant de Mn, 

Fe, Co and Ni. Les résultats des mesures optiques sont en bon accord avec les mesures 

expérimentales disponible dans la littérature. Les propriétés optiques montrent que les spectre 

optic   Ni-CdS, sont décalées vers la région de l’ultraviolet ou ce qu’on appelle « Blue-shift ». 

Cette propriété donne à ces matériaux le pouvoir d’être appliqués en optoélectronique et cela 

dans une grande gamme d’énergie du spectre lumineux s’étendant du visible à l’ultraviolet.  

 

 

 

 

 


