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 ملخص عن البحث
 

 

شبه واد جديدة التي يمكن أن تكون م هي البحث عنفي مجال الإلكترونيات الدورانية  الدسائل التي تعالج ىحدإ
الأولى هي دراسة الخصائص الإلكترونية  :دراستين تضم أطروحتنا .موصلات و مغناطيسية في إن واحد

الامواج الدستوية الدتزايدة خطيا استخدا  أسلوب ب، Mnمدعم بالدنغنيز   MgO كسسيد الدغنيسيو لأوالدغناطيسية 
مقاربة الكثفة المحلية الدستقطبة من حيث اللف  ،الدقاربتينقمنا بمقارنة  .FP LAPWذات الكمون الكلي 

LSDA  و LSDA+U   طبقات الإلكتروناتالقوي بين الرتبا  الاالتي تأخذ بعين الاعتبار d  للمعادن
تمكنا من تسليط الضوء على  كسلتا الدقاربتينفي   . Hubbard من نوع حد تصحيحيالانتقالية وذلك بإضافة 

 )محلول  عالي اللف حالةالتحول من 

 
 )محلول  اللف الدنخفض الى حالة ( 

 
  لدعاملمن خلال تخفيض بسيط  ( 

مادة بحيث نتحل على  مثيرة جدا للاهتما ،  حالة اللف الدنخفضعازل بينما  حالة اللف العاليتبقى  الشبكة.
لنقطتين   في الدراسة الثانية، وضعنا نموذجا.   Jahn-Teller تأثيرفي حالة ما إذا تمكنا تجنب  شبه معدنية 

 .لأقطاب الكهربائيةلومنتيسم ير فالأهمل بحيث قمنا  كسهربائيين  طبينبق التوازي متصل  على )مدارين(  كسموميتين
في برنامج مصمم  هاثم وضع NCA الدتقاطع باستخدا  تقريب غير حالةلكل  ةالذاتي الطاقةادلات عبرنا عن الدع
لدختلف  الأطيافدالات  على  التحصل مما يمكننا Green تدالاساب بحيسمح لنا  .واحد لنقطةكسمومية

دودية المحمقارنة مع أيضا ة، فر و الحالإلكترون  في حالة تناظرتم التحقق من النتائج  .للنقطتين الكموميتين تعبأت
 .الذرية

 
 
 
 
 

  



 
Abstract 
 

 

One of the questions addressed in the spintronics field is to find a new materials 

that can be semiconductor and magnetic at the same time. Our thesis contains two 

studies: The first consists in an electronic and magnetic properties study for magnesium 

oxide MgO doped with manganese Mn, with the use of the full potential linearized 

augmented plane wave method (FP LAPW). We have compared two approaches, the 

spin polarized local density approximation (LSDA) and LSDA+U which take into account 

the strong correlation between d electrons of transition metals by adding Hubbard 

correction. In both approximations we were able to highlight the transition from high-

spin state (5/2 solution) to the low-spin state (1/2 solution) by simple reduction of the 

lattice parameter. The high spin state remains an insulator whereas the low spin state 

very interesting, gives rise to a half-metallic material where we can avoid the Jahn-Teller 

effect. In the second study, we developed a model for two quantum dots (two orbitals) in 

parallel configuration, connected to two electrodes where we have neglected the 

ferromagnetism of the electrodes. We expressed the self-consistent equations for each 

state using the non-crossing approximation (NCA) then place in a program designed for 

a single dot. The calculation of Green functions allowed us to have access to the spectral 

functions for different filling of the two dots. The results were verified as part of the 

electron-hole symmetry and compared with the atomic limit. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Re sume  
 

 

L’une des questions traiter dans le domaine de la spintronique est de trouvé de 

nouveau matériaux capable d’être  à la fois semiconducteur et magnétique.  Notre thèse 

comporte deux études : La première consiste à étudier les propriétés électroniques et 

magnétiques de l’oxyde de magnésium MgO dopé avec du manganèse Mn, avec 

l’utilisation de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP 

LAPW). Nous avons comparé deux approches, l’approximation de la densité locale 

polarisée en spin (LSDA) et LSDA+U qui prend en compte la forte corrélation entre 

électrons des couches d des métaux de transition par l’ajout d’un terme de correction de 

type Hubbard. Dans les deux approximations nous avons  pu mettre en évidence la 

transition de l’état haut spin (solution  
 

 
) vers l’état bas spin (solution  

 

 
), par la simple 

réduction du paramètre de maille. L’état haut spin reste un isolant alors que l’état bas 

spin très intéressant, donne lieu à un matériau semi-métallique dans la limite où nous 

pouvons éviter  l’effet Jahn-Teller. Dans la deuxième étude nous avons conçu un modèle 

de deux boites quantique (deux orbitales) en parallèle  connecté à deux électrodes où 

nous avons négligé le ferromagnétisme des électrodes. Nous avons exprimé les 

équations self-consistent pour chaque état en utilisant l’approximation de non 

croissement NCA pour ensuite les introduire dans un programme conçu pour une seule 

boite. Le calcul des fonctions Green nous permis d’avoir l’accès aux fonctions spectrales 

pour différent remplissage des deux boites. Les résultats ont été vérifiés  dans le cas de 

la symétrie électron-trou et une comparaison avec la limite atomique.  
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Introduction générale 

 

On peut dire que l’ère de l’électronique a vraiment commencé par l’invention en 

1904, du tout premier dispositif  électronique : la diode. Ce dispositif était impliqué dans 

la fabrication des tous premiers ordinateurs entièrement électronique. Vu que les 

triodes et d’autres tubes à vide étaient volumineux, les scientifiques de l’après-guerre 

effectuaient leurs calculs sur des ordinateurs qui occupaient des pièces entières, et dont 

la performance ne dépasse pas celle d’une calculette d’aujourd’hui. C’est à ce moment-là 

que les chercheurs partent à la quête de miniaturisation et d’amélioration de la fiabilité 

de ces composants.  

 

Fig. 1 Une tension appliquée sur la grille induit un canal de conduction sous l’isolant. Le courant d’électrons 
peut alors passer entre la source et le drain. Si l’on supprime la tension appliquée sur la grille, le canal de 
conduction disparaît et le courant est interrompu. 

Les recherches sur les matériaux semi-conducteurs ont permis aux trois 

physiciens américains John Bardeen, William Shockley et Walter Brattain en 1947, 

d’inventé le transistor bipolaire composé d’un cristal de germanium associé à deux 

contacts en or, très vite remplacer par le MOSFET (Métal Oxyde Semiconductor Field 

Effect Transistor) en 1960, qui contrairement au transistor bipolaire, la grille agit par 

effet de champ et non par passage d'un courant électrique. Ce dispositif  constitue la 

brique de base de la microélectronique.  

Un des fondateurs d’Intel, G. Moore a remarqué en 1975 que le nombre de 

transistors  des microprocesseurs sur une puce de silicium double tous les deux ans 
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(Fig2), une prédiction qui à ce jour paraitre vérifier grâce aux progrès technologique 

apporté sur la miniaturisation. Un progrès qui n’est pas sans conséquence avec 

l’apparition à ces dimensions-là, des effets parasites qui diminuent les performances de 

ces dispositifs, comme le courant par effet tunnel à travers la grille. Une des solutions 

pour franchir ces limites sans modifier la structure du MOS est de passé aux matériaux  

high-κ dielctric (matériaux dit à haute constante diélectrique), c’est ce que Intel fait  en 

2008, à l’aube du passage au 45nm, elle remplace le dioxyde de silicium SiO2 du canal 

par de l’oxyde de hafnium HfO2.  

 

Fig. 2  Nombre de transistors de CPU (échelle logarithmique) contre la date d’introduction au marché. 

Il est clair que la diminution de la taille de la zone active d’un transistor  s’accompagne 

d’une réduction du nombre d’électrons qui participe au transport, le stade ultime du 

CMOS (Complementary MOS) est celui où l’ensemble des propriétés électriques dérive 

du déplacement d’un seul électron à la fois, c’est le concept du transistor à un seul 

électron le SET (Single Electron Transistor). Lorsqu’un électron de la source passe par 

effet tunnel dans l’îlot, l’énergie de ce dernier augmente de  
  

  
  (C est la capacité de 

l’ilot). Cette énergie est suffisante pour bloquer le passage de tous les autres électrons de 

la source vers le drain (blocage de Coulomb). Seule l’application d’une tension suffisante 
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sur la grille permet de vaincre cette énergie électrostatique et ainsi d’assurer un courant 

entre la source et le drain. 

 

Fig. 3 Représentation schématique d’un ilot couplé à un drain, une source et une électrode de grille. Le 
couplage à la grille est purement capacitif alors que le couplage au drain et source se fait par l’intermédiaire 
de jonctions tunnels. 

Sur la base d’un tel dispositif, la recherche s’est orientée vers l’exploitation de 

dispositifs à dimensionnalités encore plus réduite (confinement dans plusieurs 

directions de l’espace), à savoir les boîtes quantiques et leur association (découvertes en 

1981 par Alexey Ekimov). Une boite quantique est une nanostructure de 

semiconducteur suffisamment petite pour présenter des propriétés quantique. Les 

électrons sont confinés dans les trois directions de l’espace dans une région plus petite 

que la longueur d’onde de De Broglie, ce confinement procure à ce type de structure des 

propriétés proches de l’atome. 

La découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par Albert Fert et Peter 

Grünberg en  1988 a contribué à la création d’un nouveau domaine de recherche 

intéressant autant sur le plan industrie que sur  la recherche fondamentale : 

l’électronique de spin ou spintronique.  

Dès la découverte de ce phénomène, l’espace de stockage des supports de 

données a augmenté considérablement grâce à l’utilisation  de têtes de lectures GMR 

dans les disques durs. Ceci a été initié par IBM puis suivi par toute l’industrie du 

stockage de données. La progression  rapide dans ce domaine a  engendré un autre type 

de composant magnétorésistif : une jonction tunnel dépendante du spin les TMR (pour 

Tunneling Magneto-Resistance), utilisé dans les têtes de lecture TMR des disques durs 

actuels. Le transport et l’injection de spin dans des semiconducteurs ont dévoilé des 
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phénomènes très originaux permettant d’envisager des applications telles que la 

spinLED  et le spinFET. 

 

Fig. 4 Variation de la résistivité en fonction du champ magnétique pour des multi-couches Co/Cu. La chute de 
résistance produite par l’application du champ magnétique est liée au passage d’une configuration 
antiparallèle des aimantations de couches de Cobalt successives à la configuration parallèle induite par le 
champ. 

La réduction de la taille et l’introduction du spin dans les dispositifs électronique 

a donné naissance à ce qu’en appelle  l’ordinateur quantique basé sur le spinSET. D’un 

point de vue physique, un bit d’information est un système à deux états distincts (0 et 1 

en binaire) dont l’un des deux doit être occupé (soit 0, soit 1).  

 

Fig. 5 Représentation du qubit par la sphère de Bloch. 

La mécanique quantique stipule que si un bit d’information a accès à deux états 

distincts, il peut également se trouver dans un état quantique qui est composé d’une 

superposition cohérente de ces états distincts. Cet état quantique est appelé qubit. De 

plus, l’état d’un réseau de qubits qui compose une mémoire peut également être 
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représenté par une superposition cohérente de l’ensemble des états distincts accessibles 

à la mémoire. L’état d’un qubit dépend alors de l’état de tous les autres via les 

interactions existant dans le réseau. Durant une opération de calcul, chaque qubit 

influence l’état de tous les autres et l’on exécute ainsi un calcul massivement parallèle.     

Ces opérations de calcul intrinsèquement parallèles pourraient avoir un fort 

impact pour traiter les problèmes nécessitant l’utilisation d’algorithmes complexes ou 

ceux dont le temps de calcul varie exponentiellement avec le nombre d’entrées. En 2009, 

des chercheurs de l’université Yale créent le premier processeur quantique 

rudimentaire transistorisé de 2 qubits, capable d’exécuter des algorithmes élémentaires. 

L’objet de cette thèse est d’utilisé à la fois un programme écrit en fortran pour 

étudier la fonction spectrale de deux boites quantiques en parallèle connectés  à deux 

électrodes et un modèle plus réel (code Wien2k) pour étudier les propriétés 

électroniques et magnétiques du matériau MgO:Mn. Les deux études s’inscrit dans le 

domaine de l’électronique de spin.  

Notre manuscrit est organisé de la manière suivante : 

Avec le premier chapitre nous allons a la découverte du monde nanométrique et 

en particulier la spintronique et voir comment en peu de temps  elle a envahie tous les 

domaines de la science. Le second chapitre reprend les notions de base de la DFT, ainsi 

que la méthode d’approximation NCA. Le dernier chapitre regroupe les résultats des 

deux études ainsi que la discussion.     

http://fr.wikipedia.org/wiki/2009_en_science
http://fr.wikipedia.org/wiki/Universit%C3%A9_Yale
http://fr.wikipedia.org/wiki/Transistor
http://fr.wikipedia.org/wiki/Qubit
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Chapitre 1  
Spintronique 

 

 

1.1 Introduction 

La spintronique est un domaine de la physique situé à l’interface de l’électronique 

et le magnétisme. Le spin de l’électron est utilisé, en plus de sa charge, comme second 

degré de liberté pour la conduction du courant électrique. On peut ainsi imaginer de 

nouveaux composants électriques aux fonctionnalités originales, telles que les vannes de 

spin (SV). 

1.2 L’origine de  la magnétorésistance 

Bien que la spintronique ait connu ses plus rapides développements au cours des 

trente dernières années, on peut associer son origine aux travaux de William Thompson  

en 1856 [1]. Ceux-ci  ont mis en évidence une variation  de résistance dans un métal 

ferromagnétique (le fer) lors de l’application  d’un champ magnétique externe, dont 

l’angle variait avec la direction du courant. Il s’agissait de la première mise en évidence 

de l’anisotropie  de magnétorésistance (AMR). 

Puis l’intérêt pour l’interaction entre le transport électrique et les propriétés 

magnétiques des matériaux  a attiré  d’avantage d’attention  dès les années 1930, avec 

les travaux  de Mott [2] et son modèle à deux courants. Cet intérêt croissant a pris 

ensuite plus d’importance à partir des années 1960-1970, avec notamment  le 

développement de l’informatique  et du stockage magnétique des données : on note ainsi 

en 1975 l’apparition  d’une revue dédiée aux capteurs magnétiques  [3] et une autre 

consacrée aux phénomènes physiques de magnétorésistance  [4]. 
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Mais la spintronique a pris un réel tournant avec la découverte de l’effet tunnel 

polarisé en spin par Tedrow et Meservey  en 1971 [5], dans des structures  de type 

Al/Al2O3 /Ni. Cet effet a été confirmé par Jullière en 1975 [6] qui mit  en évidence la 

présence de magnétorésistance tunnel (TMR) dans des empilements Fe/Ge/Pb et 

Fe/Ge/Co, et proposa un modèle qui porte désormais son nom. 

En 1988, Albert Fert et Peter Grünberg ont découvert simultanément la 

magnétorésistance géante (GMR, géante par opposition à l’AMR dont les effets ne 

dépassent pas 1%) [7, 8], mettant  en évidence  jusqu’à  80% de MR à 4,2 K dans des 

multicouches Fe/Cr. A suivi alors l’établissement du modèle Valet-Fert en 1993 [9, 10] 

qui a permis de décrire avec précision les mécanismes de transport de spin dans des 

multicouches magnétiques, séparant l’influence du volume et des interfaces. Cette 

découverte ne resta pas dans l’ombre puisqu’elle  subit un transfert technologique très 

rapide vers l’industrie  dans le domaine de l’enregistrement  magnétique dès le début 

des années 1990. Ces développements furent menés dans un premier temps par IBM,  

puis suivis par tous ses concurrents  [11]. Plus sensibles que les autres types de capteurs 

magnétiques, les têtes de lecture GMR permettent de détecter des bits de plus petite 

taille et par conséquent d’augmenter la densité de l’enregistrement magnétique des 

disques durs. L’effet tunnel polarisé en spin a ensuite retrouvé une seconde jeunesse 

grâce à la redécouverte  de la magnétorésistance tunnel (TMR) par Moodera  en 1995 

[12] et son transfert vers l’industrie  du stockage magnétique. 

L’augmentation  de la quantité de stockage disponible sur les disques durs actuels 

est une conséquence de ces découvertes. Le Prix Nobel de Physique  2007 a été attribué 

à Fert et Grünberg pour cette découverte au transfert technologique très rapide et dont 

l’application  est désormais largement répandue. 

1.3     Le magnétisme dans  la matière 

1.3.1    Rappels de  magnétisme 

Dans le vide, on peut écrire le champ magnétique (parfois appelé vecteur 

induction  magnétique,  [13]) de la manière suivante : 

  ⃗      ⃗⃗  (1.1) 



Chapitre 1 Spintronique 

 

8 
 

Où H est l’excitation  magnétique et    la perméabilité magnétique du vide avec 

       
  SI ou     CGS (voir table 1.1 des correspondances entre unités SI et CGS). 

Dans la matière, on écrit le champ magnétique à l’intérieur  du matériau de la 

même  manière : 

  ⃗    ⃗⃗    (   ) ⃗⃗     ⃗⃗     ⃗⃗  (1.2) 

Avec   la perméabilité magnétique du milieu considéré, χ la susceptibilité 

magnétique et M l’aimantation du matériau. On peut relier cette aimantation à 

l’excitation  magnétique à l’aide de la relation  ⃗⃗    ⃗⃗ . 

Dans la littérature,  on trouve deux systèmes d’unités différents pour caractériser 

les grandeurs d’intérêt du magnétisme : le système international  (SI) et le système 

Gaussien (CGS). Ces unités ainsi que leurs correspondances sont présentées dans le Tab. 

1.1. De plus, bien que la susceptibilité  soit sans unité quel que soit le système d’unités, 

on introduit  souvent la notion de susceptibilité  pour une unité de masse ou pour une 

mole de substance. 

1.3.2 États magnétiques de  la matière 

Il existe plusieurs types d’états magnétiques de la matière : 

Le  diamagnétisme : les atomes du matériau ne possèdent pas de moment 

magnétique individuel  (Fig. 1.1). Sous l’influence d’un champ magnétique externe, une 

très faible aimantation  apparaît, opposée au sens du champ magnétique (   

               
         ). Ce phénomène intervient généralement  dans les 

matériaux  diélectriques. 

 Système d’unités 

Grandeur SI CGS 

Champ magnétique B Tesla (T) Gauss (G),  1 G = 10-4  T 

Excitation magnétique H Ampère/mètre (A/m) Oersted  (Oe), 1 Oe ≈ 80 A/m 

Aimantation M Ampère/mètre (A/m) emu/cm3, 1 emu/cm3 = 1 kA/m 

Tab.1.1 Unités courantes du magnétisme selon le système d’unités 
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Fig. 1.1 Diamagnétisme : à gauche, schéma d’atomes sans spin d’un matériau diamagnétique ; à 

droite,  courbe    (  ) typique  de ce type de matériaux,  [14]. 

Le  paramagnétisme : les atomes du matériau possèdent un moment 

magnétique individuel propre, mais aucun ordre global n’en découle (Fig. 1.2).  

 

Fig. 1.2 Paramagnétisme : à gauche, schéma des spins atomiques d’un matériau paramagnétique ; à 

droite,  courbe    (  ) typique  de ces matériaux,  [14]. 

Sous l’influence d’un champ magnétique externe, les moments magnétiques 

s’alignent avec le champ magnétique et une aimantation apparaît alors dans le sens du 

champ appliqué (χ  > 0 et χM  ≈ +10-4cm3/mol). Ce phénomène est limité par l’agitation  

thermique, selon la loi de Curie   : M ∝ B/T, il est généralement présent dans les métaux. 

Le  ferromagnétisme : les matériaux présentent une aimantation spontanée 

(c’est à dire sans application  d’un champ  externe) en dessous de leur température de 

Curie TC. Au-delà, les moments magnétiques ne s’alignent plus les uns par rapport aux 

autres mais s’orientent autrement, donnant lieu à un paramagnétisme (Fig. 1.3). Le fer, 

le cobalt, le nickel, les terres rares ainsi que certains alliages sont ferromagnétiques. 
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Fig. 1.3 Courbe  Ms(T ) d’un matériau ferromagnétique, [14]. 

La particularité  des matériaux ferromagnétiques est qu’ils présentent un cycle 

d’hystérésis magnétique (Fig. 1.4) pouvant être décrit de la manière suivante : on 

considère un matériau ferromagnétique présentant une aimantation nulle à champ 

magnétique nul. Lors de l’augmentation de l’intensité  du champ, l’aimantation  du 

matériau devient non nulle et atteint une valeur seuil appelée aimantation de saturation 

Ms  (courbe de première aimantation). En diminuant la valeur du champ, on constate une 

diminution  de l’aimantation  avec un certain retard (que l’on appelle hystérésis). A 

champ nul, le matériau présente encore une aimantation  rémanente Mr. Pour observer 

une aimantation  nulle, il faut continuer de réduire le champ jusqu’à une valeur négative 

− Hc  appelée champ coercitif. Continuer  de réduire le champ a pour effet d’atteindre  

une aimantation  négative de saturation − Ms. Puis en augmentant à nouveau le champ 

on obtient un comportement symétrique : une aimantation rémanente − Mr  à champ 

nul, une aimantation nulle au champ coercitif  Hc et enfin l’aimantation  de saturation Ms. 

Un cycle complet d’hystérésis est alors réalisé. 
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Fig. 1.4 Cycle d’hystérésis  (  ) typique d’un matériau ferromagnétique. 

Au cours du retournement de l’aimantation,  de l’énergie est dissipée dans le 

milieu sous forme de chaleur. Il est possible de montrer que cette énergie de dissipation 

est proportionnelle à l’aire du cycle. Selon la valeur de Hc on peut définir deux types de 

matériaux ferromagnétiques : 

–  Ferromagnétique  doux : Ce type de matériau présente un cycle d’hystérésis très 

étroit (champ coercitif faible,            ) permettant un retournement facile de 

l’aimantation.  Il est notamment utilisé comme couche sensible ou couche libre de 

capteurs magnétiques (capteurs GMR) dont l’aimantation pourra changer sous 

l’influence d’un champ magnétique très faible. 

–  Ferromagnétique  dur : Ce type de matériau  possède un cycle plus large 

(          ) afin d’obtenir des objets dont l’aimantation  est très difficile à retourner. 

Par exemple, les bits magnétiques d’un disque dur doivent avoir une aimantation qui ne 

puisse pas être changée sauf en appliquant un champ magnétique suffisamment fort, 

sécurisant ainsi l’enregistrement de l’information magnétique.  

1.3.3    Propriétés des  matériaux magnétiques 

Pour comprendre l’intérêt  des technologies de l’électronique  de spin, il faut 

remonter aux propriétés magnétiques des matériaux. En électronique, dans un matériau 

conducteur, on considère que le déplacement d’un électron, particule élémentaire 
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porteur de la charge électrique, soumis à une tension électrique est dû à sa charge 

(                 ). Or l’électron possède aussi un spin (        
 

 
 ). La spintronique 

prend en compte à la fois la charge et le spin dans le déplacement des électrons de 

conduction  [11, 15]. La structure  électronique des éléments de la classification 

périodique  est généralement la même pour les électrons de spin up et down. Cependant, 

pour les éléments magnétiques, tels que le cobalt, le fer et le manganèse qui sont des 

métaux ferromagnétiques, la structure électronique portant  les électrons de spin 

majoritaire  (on les appellera "up") est plus basse en énergie que celle des spins 

minoritaires  (appelés "down"). La conséquence est qu’au niveau de Fermi EF de ces 

matériaux, il existe une différence de population entre les spins up et les spins down 

(Fig. 1.5). On introduit alors la polarisation en spin qui traduit cette différence de 

population électronique. Elle est notée P et s’écrit : 

   
  (  )    (  )

  (  )    (  )
 (1.3) 

  (  )et   (  ) étant les densités d’électrons (de spin up et down) au niveau de Fermi. 

 

Fig. 1.5 Schéma des densités d’états électroniques pour un métal non ferromagnétique à gauche 

(Cu) et ferromagnétique à droite (Co), [14]. 

 

Voici quelques exemples de valeurs de polarisation  en spin qui ont été calculées 

à 0 K dans des métaux ferromagnétiques couramment utilisés [16] :  

– Pour le Cobalt : PCo  ≈ 35% 
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– Pour le Manganèse : PMn ≈ 23% 

– Pour le Fer : PFe ≈ 40% 

Cette déférence de population  se constate dans la conductivité du matériau qui 

varie en fonction du type de spin. En effet, comme les bandes d des métaux sont plus 

étroites en énergie que les bandes s, les électrons d↑  et d↓  sont beaucoup moins mobiles 

que les électrons s. Ainsi, la conduction du courant dans un matériau ferromagnétique 

3d (métaux de transition) est principalement due aux électrons s↑ et s↓. De plus, la 

densité d’états au niveau de Fermi    (   ) dans l’orbitale d↓  est supérieure à celle 

   (   ) dans l’orbitale d↑. Par conséquent la probabilité de diffusion d’un électron de 

l’orbitale s↑ vers l’orbitale d↑ est plus faible que celle de la diffusion d’un électron s↓  vers 

l’orbitale d↓. Ceci entraine une différence notable de conductivité en fonction du spin : 

      selon l’orientation de l’aimantation du matériau. Ainsi, en utilisant  des 

matériaux  magnétiques il est possible d’utiliser  le spin de l’électron  comme second 

degré de liberté, et d’obtenir de nouvelles fonctionnalités de composants électroniques. 

Remarque : dans le cas particulier du Co on constate (Fig. 1.5) une population de 

l’orbitale 3d↑ inférieure à celle de l’orbitale 3d↓, conduisant à une polarisation en spin 

négative. 

1.4     La magnétorésistance 

1.4.1   La magnétorésistance géante 

La magnétorésistance géante (GMR) utilise le fait que le transport des électrons 

dans un matériau ferromagnétique dépend du spin des électrons. Il s’agit du Modèle de 

Mott à deux courants [2] : on suppose que les électrons de spin up et down empruntent 

deux canaux indépendants en parallèle, avec une densité de courant différente. On 

suppose aussi que les électrons ne changent pas de spin durant leur déplacement. 

Une GMR "classique" est constituée d’un empilement de deux couches de 

conducteurs ferromagnétiques (FM), séparées par une couche de conducteur non 

ferromagnétique (NM) (les premiers travaux d’Albert Fert [7] se basaient sur des 

échantillons constitués d’une multitude (30 à 60 bicouches) de bicouches 

Fe(3nm)/Cr(1nm) (Fig. 1.7). On peut représenter ce système par un circuit  électrique 
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constitué de deux fils en parallèle : un pour  les spin  up,  un pour  les spin  down  

(modèle  à deux courants, Fig. 1.6). Dans les couches où ils sont majoritaires,  les 

électrons d’un type de spin vont avoir une meilleure conductivité  que dans les couches 

où ils sont minoritaires. On "filtre" alors les spins en fonction de l’orientation  de 

l’aimantation des couches ferromagnétiques. 

Ce phénomène peut être décrit simplement par une résistance r pour les 

électrons dont le spin est orienté avec l’aimantation  de la couche, et une résistance R > r 

pour les électrons de spin opposé (on néglige ici la résistance de la couche NM). On peut 

alors écrire comme suit, RP et RAP la résistance équivalente de ce système dans la 

configuration parallèle et antiparallèle respectivement : 

    
   

   
            

   

 
 (1.4) 

On constate que   <    et que ces deux états de résistivité correspondent à une 

configuration magnétique différente. Cette différence peut alors être traduite sous la 

forme d’un écart relatif entre les deux valeurs de résistance. Elle est appelée 

Magnétorésistance Géante (GMR). 

     
      

  
 (1.5) 

 

Fig. 1.6 Schéma du modèle de Mott à deux courants représenté par des résistances en parallèle, 

[14]. 

La GMR représente la différence relative en pourcentage entre la résistance dans 

la configuration parallèle et celle dans la configuration antiparallèle. Elle fut nommée 
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"géante" car elle peut atteindre des valeurs importantes : Fert et al. rapportèrent en 

1988 environ 80% de GMR à 4,2 K (Fig. 1.7). 

Bien que la magnétorésistance  géante soit la propriété principale  des vannes de 

spin, le modèle simple de vanne de spin tricouche FM1/NM/FM2 possède une seconde 

caractéristique tout aussi importante : le découplage magnétique des électrodes. 

D’un point de vue magnétique, si les électrodes sont bien découplées, le 

retournement de l’aimantation de l’une n’aura pas d’influence sur l’aimantation de 

l’autre. Comme on utilise des électrodes possédant des champs coercitifs différents, le 

cycle d’hystérésis typique d’une SV est représenté sur la Fig. 1.8. En appliquant un fort 

champ magnétique, on se situe alors dans la configuration magnétique parallèle. 

Lorsque le champ diminue on observe le retournement de l’aimantation  de l’électrode 

magnétique la plus douce : on se situe alors dans l’état antiparallèle. Puis vient le 

retournement de l’aimantation  de la couche magnétique la moins douce, retrouvant  

 

Fig. 1.7 Courbe  R/R(H = 0) pour des empilements de 30 à 60 bicouches Fe(3nm)/Cr(≈1nm) [7]. 

un état magnétique parallèle, mais inverse à la situation initiale. Les mêmes 

phénomènes se produisent  en balayant  le champ magnétique dans le sens inverse. 

Étant donné que dans les GMR classiques, l’épaisseur de couche conductrice non 

magnétique (NM) est de l’ordre du nm, les électrodes magnétiques  se couplent  

généralement de manière antiferromagnétique, modifiant ainsi leurs champs coercitifs. 

Pour éviter ces couplages, on ajoute une couche dite de blocage (pining). Il s’agit souvent 
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d’un antiferromagnétique de synthèse (exemple : CoFe(25 Å)/Ru(8 Å)/CoFe(25 Å) [17]) 

placé entre l’électrode  magnétique  la moins douce et le substrat, afin d’en bloquer 

l’aimantation.  Cette solution a pour conséquence de compliquer les étapes de 

fabrication  des composants et d’augmenter la taille des dispositifs GMR. 

Remarque : Le couplage entre les électrodes peut être utilisé comme un avantage. 

Fert et al. l’ont par exemple utilisé dans les multicouches Fe/Cr [7]. Le couplage 

antiferromagnétique entre les films de fer a pour effet de stabiliser à champ nul 

l’ensemble des couches dans une configuration  antiparallèle,  l’aimantation  de chaque 

film étant inversée par rapport à celle des films voisins. L’application  d’un champ 

magnétique permet alors d’aligner la moitié des films avec l’autre moitié, dans une 

direction ou dans l’autre, donnant lieu à deux configurations parallèles. 

Dans une structure FM1/NM/FM2, lorsque l’on fait varier le champ magnétique, 

on constate sur la courbe R(H) l’apparition  de deux pics de largeur identique situés de 

part et d’autre de l’axe H = 0. Les valeurs de résistance les plus grandes sont bien 

obtenues lors de configurations antiparallèles (Fig. 1.8).  

 

 

Fig. 1.8 Cas idéalisé du comportement vanne de spin pour une GMR FeCo/NM/ FeNi : en haut  à 

gauche,  cycles  M (H ) des électrodes ; en haut à droite, cycle M(H) de la GMR ; en bas à droite,  

courbe  R(H ) de la GMR, [11]. 

1.4.2   La magnétorésistance tunnel TMR 
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La TMR, très proche de la GMR, s’appuie sur le Modèle de Jullière  [6] qui utilise la 

différence de densité d’état électronique en fonction du spin pour les matériaux 

ferromagnétiques. On considère que lors d’une transition tunnel, l’électron qui a 

traversé la barrière tunnel ne change pas de spin. Pour obtenir une TMR, on réalise un 

empilement de deux couches ferromagnétiques séparées cette fois par une couche très 

mince (de l’ordre du nanomètre) d’isolant, jouant le rôle de barrière tunnel pour les 

électrons. Le filtrage de spin utilise ici la polarisation en spin P : 

– Dans la configuration parallèle : les électrons  up et down  au niveau  de Fermi 

vont trouver la même densité d’états de l’autre côté de la barrière tunnel. Le courant 

tunnel est donc important. 

– Dans la configuration antiparallèle : les électrons up vont trouver une densité 

plus importante alors que les électrons down vont en trouver une plus faible. Il en 

résulte un courant tunnel plus faible (Fig. 1.9). 

L’expression du courant tunnel dans les configurations parallèles et 

antiparallèles, en fonction des densités d’état n et N des électrons respectivement 

minoritaires  et majoritaires est la suivante :  

   ∝         (1.6) 

    ∝         (1.7) 

 

 

Fig. 1.9 Schéma représentatif du fonctionnement d’une jonction magnétorésistive par effet tunnel 

(TMR), [11]. 

On peut écrire alors la TMR : 
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 (1.8) 

Cette formule s’applique si les deux électrodes ferromagnétiques possèdent la 

même polarisation  de spin P. Si ces polarisations  sont différentes (dans le cas de 

matériaux ferromagnétiques différents 1 et 2), cette formule doit alors s’écrire : 

     
     
      

 (1.9) 

Plus la polarisation de spin est importante, plus la TMR augmente. 

Théoriquement, pour P = 100%, la valeur de la TMR doit tendre vers l’infini. Mais dans 

les matériaux magnétiques il existe un certain désordre magnétique à température 

ambiante. Cette  polarisation  en spin de 100% est rarement atteinte,  exception  faite de 

certaines  oxydes magnétiques  (mesure record de 99% dans du La0.7 Sr0.3MnO3 (LSMO) 

[18]). On peut ainsi atteindre des valeurs de TMR allant de 10% (Moodera [12]) à 

plusieurs  centaines  de pourcents,  604% à 300 K pour Ikeda et al. [19] et 220% pour 

Parkin et al. [20]. 

Un modèle plus réaliste que celui de Jullière a été introduit par Slonczewski en 

1989 [21] et prend en compte dans le calcul de la polarisation en spin du courant tunnel 

à travers les électrodes. Du point de vue magnétique, une TMR se comporte comme une 

jonction  magnétique GMR (Fig. 1.8). Les caractéristiques R(H) présentent aussi le même 

type de dépendance que dans les GMRs (Fig. 1.10 pour un exemple de 10% à 295 K par 

Moodera et al. [12]), cependant les valeurs de MR annoncées sont en général 

supérieures aux valeurs des GMRs d’un facteur 10 [17, 22].  
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Fig. 1.10 Courbes  ∆R/R pour  (de bas en haut) : une jonction tunnel CoFe/ Al2O3/Co, l’électrode de 

CoFe, l’électrode de Co [12]. 

1.4.3  Injection de  courant polarisé en  spin   dans   un  semiconducteur 

Fert et Jaffrès ont mis en évidence que réaliser une jonction métal 

ferromagnétique/semiconducteur  inorganique ne donnait pas de résultat satisfaisant 

[23]. En effet, la grande différence de résistivité  à l’interface  entre les deux matériaux 

provoque une chute de la polarisation en spin du courant. La solution la plus employée 

pour contourner cette limitation  est de placer une barrière tunnel entre le métal et le 

semiconducteur. Cette barrière est constituée de matériaux tels que l’Al2O3  [24, 25], le 

MgO [26,27] et le SiO2 [28]. On observe ainsi l’injection  de courant polarisé en spin dans 

le semiconducteur, ce qui a permis d’étendre la spintronique aux matériaux 

semiconducteurs [29]. Une autre solution pour injecter du courant polarisé en spin 

consiste à assister l’injection par excitation optique polarisée [30], permettant la mesure 

de photocourant  polarisé en spin dans des structures telles que Fe/AlOx/GaAs [31], 

NiFe/GaAs  et Fe/GaAs [32] ou encore  Fe/MgO/GaAs [33]. 

1.5     Dispositifs, matériaux et  applications 

1.5.1   Dispositifs 
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Les dispositifs les plus répandus possèdent une architecture de type courant 

perpendiculaire au plan (CPP) ou courant  dans le plan (CIP). Les deux sont réalisées par 

un empilement vertical de type FM1/NM/FM2. Dans le premier cas (CPP) la polarisation  

électrique est appliquée entre l’électrode supérieure et l’électrode inférieure, faisant 

ainsi transiter les charges à travers la structure perpendiculairement au plan du 

substrat (Fig. 1.11). 

 

Fig. 1.11 Schéma d’une jonction  GMR avec architecture CPP en configuration parallèle (a) et 

antiparallèle (b). Montage électrique équivalent en configuration parallèle (c) et antiparallèle (d) 

[34]. 

Dans le second cas (CIP), la polarisation  électrique est appliquée entre deux 

contacts disposés à la surface de l’empilement. Les électrons vont alors transiter d’un 

contact vers l’autre dans le plan, mais avec une certaine dispersion verticale due à leur 

libre parcours moyen et à la faible épaisseur de la jonction. Ils passeront alors d’une 

électrode magnétique à l’autre ce qui conduit au même effet magnétorésistif que dans le 

cas précédent (Fig. 1.12). 

Les composants de spintronique ont l’avantage de donner de larges effets 

observables à température ambiante (typiquement de 10% à 30 % de GMR et 100 % à 

300% de TMR à température ambiante [17, 22, 35]), pour des épaisseurs de matériaux 

très faibles. En effet, les films utiles possèdent des épaisseurs de l’ordre  du nanomètre. 

Les empilements réalisés dans les dispositifs de spintronique possèdent donc des 

dimensions submicroniques, affichent des consommations électriques faibles et des 

sensibilités magnétiques très importantes. Si l’on prend en compte l’encombrement et le 

coût de fabrication, on constate que les GMRs sont des composants très compétitifs par 
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rapport aux autres capteurs du domaine de la mesure de champs magnétiques faibles, 

tels que les capteurs à effet Hall [35]. C’est donc naturellement que l’on retrouvera les 

dispositifs GMR et TMR dans des capteurs de très faible champ magnétique ou dans les 

têtes de lecture des disques durs modernes. Les effets étant plus grands pour la TMR, ces 

dernières se sont imposées dans le domaine du stockage  de données  depuis  2005 [17], 

permettant aux industriels de suivre l’incessante miniaturisation  inhérente à l’industrie 

de la microélectronique (Loi de Moore). 

 

 

Fig. 1.12 Schéma d’une jonction  GMR avec architecture CIP en configuration parallèle (a) et 

antiparallèle (b). Montage électrique équivalent en configuration parallèle (c) et antiparallèle (d) 

[34]. 

Les jonctions tunnel magnétiques (MTJ), composants utilisant la TMR, ont permis 

l’invention  d’un nouveau type de mémoire informatique dans laquelle chaque élément 

de mémoire (bit) est constituée d’une MTJ : la MRAM (Magnetic Random Access 

Memory, Fig. 1.13), proposée par Engel et al. en 2002 [36]. Cette mémoire a l’avantage 

d’être non volatile puisqu’aucune tension n’est nécessaire pour maintenir l’état de 

chacun des bits. Ceci la rend bien moins consommatrice en énergie que les mémoires 

RAM (Random Access Memory) à base de CMOS (Complementary Metal Oxide 

Semiconductor) actuellement commercialisées. 
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Fig. 1.13 Schéma d’une grille MRAM. Chaque élément de mémoire est lu à l’aide d’un transistor. 

L’écriture est réalisée par l’application  d’un courant dans la piste correspondante [17]. 

L’écriture par effet Spin  Transfert  Torque  (STT) a été découverte  en 1996 par 

Slonczewski et Berger [37, 38] et est désormais bien décrite [39]. Celle-ci permet le 

retournement de l’aimantation  d’un film magnétique par le passage d’un courant 

polarisé en spin. C’est ainsi qu’aujourd’hui apparait le développement  des STT- MRAM, 

mémoires non volatiles  qui pourraient  concurrencer les mémoires RAM actuelles  [40]. 

D’autres types de mémoires MRAM ont été proposés : par exemple celles fonctionnant  

par déplacement de parois de domaines (DW ou Domain Wall) induit par courant 

polarisé en spin, notamment en utilisant  des nanofils à anisotropie magnetocristalline  

perpendiculaire  [41]. 

Les MTJs sont également utilisées dans les spins memristors [42]. Un memristor 

(ou memoryresistor) est un type de composant dont la résistance peut changer de 

manière permanente sous l’application  d’un certain courant ou tension électrique. La 

résistance d’une MTJ pouvant être modifiée avec l’aimantation  d’une électrode 

magnétique par effet STT, on peut alors intégrer les MTJs dans la catégorie des 

memristors contrôlés par courant électrique. De plus ces dispositifs  reproduisent 

fidèlement les comportements de plasticité  synaptique  (STDP ou Spike-Timing- 
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Dependent Plasticity) à savoir la potentialisation à long terme (LTP) et la dépression à 

long terme (LTD). Les MTJs reproduisent également le comportement  des neurones par 

la présence de pics de courant et de back-hopping [43], phénomène  dans lequel des 

électrons ayant servi à renverser par STT l’aimantation d’une électrode magnétique de 

MTJ, peuvent retourner dans leur électrode d’origine. C’est pourquoi ces composants ont 

été proposés comme système synapse-neurone nanoscopique artificiels  dont l’étude 

pourrait  amener une meilleure compréhension des réseaux de neurones biologiques 

tels que le cerveau humain, et donner naissance au développe- ment d’une nouvelle 

informatique  [44]. 

Le champ d’application  de la spintronique  touche également le domaine des 

applications biomédicales. On peut utiliser des capteurs GMR pour réaliser des bio- 

puces de diagnostic  (détection d’espèces biologiques marquées par une nanoparticule 

magnétique), pour la détection des signaux neuronaux, ou le développement de 

magnéto-encéphalographes et magnéto-cardiographes remplaçant le SQUID  

(Superconducting Quantum Interference Device, appareil de mesure de très faibles 

champs magnétiques) par des GMRs pour une meilleure résolution et un plus faible 

encombrement [45]. 

1.5.2    Matériaux et  applications 

Dans les jonctions magnétorésistives, le contrôle des interfaces est très 

important. La moindre imperfection  d’interface  peut en effet jouer le rôle de centre de 

diffusion pour les spins, mais aussi contribuer à l’irrégularité  de l’aimantation  ou à la 

formation de dipôles d’interface. Aussi, les méthodes utilisées pour fabriquer ces 

composants permettent un excellent contrôle de la rugosité, stœchiométrie et qualité 

cristalline  des films réalisés. Ces méthodes de fabrication  assez génériques opèrent par 

voie physique, sous vide ou ultravide (10−6   à 10−10   Torr), telles que la pulvérisation 

cathodique ou l’épitaxie par jet moléculaire (MBE). Ces techniques sont issues de 

l’industrie  de la microélectronique et sont compatibles avec des procédés de réalisation 

de motifs à l’aide de résines.  

De nombreuses propositions de dispositifs et d’applications  sont faites par 

l’emploi de matériaux différents des métaux usuels. Différents matériaux peuvent en 

effet être utilisés dans la conception d’une structure de type GMR ou TMR. La 
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spintronique repose essentiellement sur des matériaux ferromagnétiques comme 

électrodes magnétiques, tels que les métaux de transition  3d  (Co, Fe ou Ni) ou des 

alliages contenant des métaux 3d  (par exemple CoFeB,  NiFe, CoFe). L’utilisation  de 

matériaux antiferromagnétiques (tel que CoFe/Ru/CoFe)  est aussi mise en avant car les 

effets spintroniques de ces matériaux ont été prévus théoriquement comme aussi 

importants  que ceux des ferromagnétiques [46]. 

Les matériaux utilisés comme espaceur dépendent du type de jonction : pour les 

GMRs on utilise des métaux non magnétiques tels que Cu [47, 48], Cr [7, 8, 49], Ru [4]. 

Pour les TMRs on retrouve l’utilisation  d’AlOx  et de TiOx   comme barrières amorphes, 

ou Al2O3, SiO2 et MgO comme barrières cristallines [17, 29]. 

La polarisation en spin des métaux 3d étant limitée, on utilise depuis quelques 

années de plus en plus d’oxydes magnétiques possédant une forte polarisation  en spin 

tels que les manganites, dont le LSMO qui possède une polarisation  proche de 100% 

[18, 50]), des alliages de type Heuslers et demi-Heuslers  [51] ou encore les matériaux 

multiferroiques magnétoélectriques (ME) [52]. Cette  dernière  famille contient entre 

autres le BiFeO3  (BFO), BaTiO3 (BTO), PbTiO3  (PTO), Pb(ZrTi)O3 (PZT), et le 

La1−xSrxMnO3 (LSMO). Ces derniers sont envisagés pour la fabrication de composants 

magnétorésistifs dont l’aimantation  peut être contrôlée par champ électrique, rajoutant 

ainsi un autre degré de liberté aux composants spintroniques actuels  [52]. Mais cette 

utilisation  est très controversée [53] car certaines  difficultés comme le couplage induit 

par contraintes ou par échange à l’interface ME/FM représente un frein possible au 

développement de tels dispositifs. 

Ces dernières années, l’étude de nanoparticules  pour l’électronique  ultime  est 

apparue dans des dispositifs spintroniques : les transistors à un électron pourraient se 

révéler comme les composants ultimes de l’électronique  de demain [54]. 

L’utilisation des semiconducteurs  dans des dispositifs  spintroniques  est 

également de plus en plus étudiée  [29,30]. L’ingénierie  des matériaux semiconducteurs 

permet un contrôle du gap entre la bande de valence et la bande de conduction et un 

contrôle du dopage. Les dispositifs  basés sur ces matériaux  peuvent être contrôlables  

par champ électrique ou par excitation optique. De plus, ces matériaux étant à la base de 

toute la chaine de technologie de l’électronique actuelle, leur utilisation  dans des 
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dispositifs spintroniques permettrait d’intégrer le contrôle du spin de manière plus 

générale en microélectronique. C’est ainsi que sont apparus de nouveaux composants 

dont le spinFET en 1990 [1] et la spinLED en 1999 [55, 56], bien que le contrôle du spin 

dans les semiconducteurs ait fait l’objet de controverses [53]. 

Concernant le spinFET, l’idée proposée par Datta et Das  [1] fût très discutée. 

Selon certaines publications [53, 57] ces composants  ne peuvent pas atteindre  des 

propriétés supérieures à celles des MOSFET actuels car ils n’offrent aucun avantage 

supplémentaire,  demandent des conditions  de fonctionnement  idéales (basse 

température dans des systèmes quasi-parfaits)  et nécessitent de nouvelles technologies 

de fabrication.  Ceci constitue un frein à leur implémentation  dans les chaines de 

fabrication actuelles. De plus, l’injection de spin depuis l’électrode FM dans le 

semiconducteur est difficile à cause de la grande différence de résistivité à l’interface 

métal/SC, ce qui amène la nécessité d’utiliser une barrière Shottky pour l’injection. 

Concernant la spinLED,  les premiers travaux de détection optique du courant 

polarisé en spin dans une LED [55, 56] ont permis d’envisager la spinLED, composant 

dans lequel le contrôle de la polarisation  en spin du courant permet de modifier la 

polarisation circulaire de la lumière émise. Jonker et al. ont démontré  en 2007 la 

faisabilité d’une spinLED en obtenant 10% de polarisation  en spin par mesure optique, 

dans une structure Fe/Al2O3 /Si [24, 58]. 

Ces composants spinLED et spinFET sont encore à l’état d’étude mais la preuve 

de leur faisabilité est encourageante pour leur futur développement. L’intérêt d’ajouter 

le contrôle du spin de l’électron dans des dispositifs compatibles avec les technologies à 

base de semiconducteurs, qui sont le pilier de la microélectronique moderne, est 

maintenant largement établi [29, 30]. 

Les composants spintroniques sont maintenant bien établis comme très attractifs 

et à fort potentiel d’applications, ce qui ouvre de nouvelles voies pour le développement 

de nouvelles technologies. 

1.6 Description générale des boites quantiques 

1.6.1 Définition d’une boite quantique 
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Une boîte quantique est un îlot conducteur dont le spectre d’énergie est composé 

d’un ensemble de niveaux électroniques discrets. Ces niveaux quantiques discrets 

résultent du confinement des électrons à l’intérieur de la boîte qui se comporte comme 

une cavité résonante pour les ondes électroniques. Seules certaines longueurs d’ondes 

donnent lieu à des interférences constructives, ce qui engendre une discrétisation des 

niveaux électroniques à la manière des niveaux électroniques dans un puits de potentiel 

" électrons dans une boîte ". Le confinement est d’autant plus important que la taille de 

la boîte est petite, ce qui engendre une séparation en énergie plus grande des niveaux 

discrets. Lorsque l’espacement entre niveaux est plus important que l’énergie thermique 

disponible, les niveaux électroniques de la boîte sont remplis électron par électron, à la 

manière des orbitales atomiques d’un atome. L’étroite ressemblance entre ces deux 

systèmes a conduit à parler d’atomes artificiels, pour désigner les points quantiques 

[59]. On retrouve ainsi dans ces systèmes les mêmes effets de parité liés au principe 

d’exclusion de Pauli que pour un atome. De la même manière, la règle de Hund liée à 

l’énergie d’échange, s’applique également pour décrire le remplissage des niveaux d’une 

boîte quantique.  

La notion de boîte quantique est un concept général et a été étudiée dans de 

nombreux systèmes de géométries, de tailles et composés de matériaux différents. Des 

boîtes quantiques ont ainsi été réalisées à partir de molécules individuelles, de 

nanoparticules métalliques, de fils semiconducteurs, d’hétérostructures 

semiconductrices, et également de nanotubes de carbone [60-62].  

Les propriétés de ces points quantiques sont le plus souvent étudiées par des 

techniques de spectroscopie optique ou de transport électronique. La figure ci-dessous 

présente quelques exemples de ces boîtes quantiques décrites dans la littérature : 
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Fig. 1.14 Exemples de systèmes de tailles différentes se comportant comme des boîtes quantiques.  

1.6.2 Blocage de Coulomb [63-67] 

Afin de mesurer les propriétés de transport électronique d’une boîte quantique, 

celle-ci doit être reliée à deux électrodes avec lesquels la boîte quantique peut échanger 

des électrons et permettent de mesurer les propriétés de transport de la boîte. La boîte 

est également couplée capacitivement à une autre électrode, appelée électrode de « 

grille », utilisée pour changer le potentiel électrostatique de la boîte. Le point quantique 

est couplé aux électrodes par un faible couplage dans le but qu’il garde ses propriétés 

d’atome artificiel et pour avoir un courant tunnel. Si le couplage est fort il ne s’agit pas 

d’un couplage tunnel. Cette configuration est identique à celle d’un transistor à un 

électron (Single Electron Transistor, SET) telle que la valeur du courant s’écoulant entre 

la source et le drain est changée par l’utilisateur en appliquant une tension Vg sur 

l’électrode de grille. 
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Fig. 1.15 Représentation schématique d’une boîte quantique reliée à des électrodes métalliques en 

configuration transistor. 

La boîte quantique est reliée aux électrodes de contacts par des barrières tunnel 

pour permettre un transport séquentiel des électrons à travers la boîte. Ainsi, un 

courant électrique pourra circuler dans le dispositif lorsqu’un électron provenant d’une 

des électrodes passe par effet tunnel dans la boîte, puis en ressort par un autre effet 

tunnel vers l’autre électrode. Un électron peut alors transiter au travers de la boîte grâce 

à deux passages tunnel successifs : c’est l’effet tunnel séquentiel. L’addition d’un électron 

nécessite de vaincre la répulsion coulombienne avec les électrons déjà présents à 

l’intérieur de la boîte. 

          – Explication électrostatique On peut montrer dans le cadre électrostatique que 

l’ajout d’un électron supplémentaire dans la boîte implique un changement d’énergie 

électrostatique :  

   
  

 
 

où C est la capacité totale de la boîte quantique. La capacité C décrit toutes les 

interactions électrostatiques entre la boîte et son environnement et peut s’écrire : 

           

où    est la capacité de la jonction tunnel séparant la boîte et la source,    la capacité de 

la jonction tunnel présente entre la boîte et le drain et    la capacité de couplage avec la 

grille. L’énergie    est associée à la « barrière de Coulomb », liée à la répulsion 
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coulombienne entre les électrons. Quand la température et la différence de potentiel 

entre les deux électrodes de source et de drain sont telles que     , |    |    , aucun 

électron ne peut charger la boîte et on parle ainsi de blocage de Coulomb.  

Dans ce régime, les électrons sont bloqués, le nombre d’électrons dans la boîte est 

fixe et le courant dans le dispositif est nul. Les niveaux électroniques des électrodes sont 

remplis continûment jusqu’au niveau de Fermi de chaque électrode, représentés 

respectivement pour la source et le drain par   et   . La différence entre   et   est 

contrôlée par la tension de polarisation     telle que       |    |. Tous les états 

discrets de la boite, d’énergies inférieures à    et   , sont remplis par des électrons 

(lignes continues) tandis que les états électroniques d’énergies supérieures à     et    

sont vides (lignes en pointillés) (Fig. 1.16). De plus, la position des niveaux d’énergie à 

l’intérieur de la boite quantique par rapport  à    et    peut être changée par 

l’application d’une tension    sur l’électrode de grille couplée électrostatiquement avec 

la boite quantique. En changeant la valeur de   , la charge induite sur la boite varie et le 

potentiel chimique de la boite change par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes.  

Ceci entraine un décalage de l’ensemble des niveaux de la boite relativement à    

et   . S’il n’y a pas de niveaux quantiques discrets alignés par rapport aux niveaux de 

Fermi de la source et du drain, alors le blocage de Coulomb empêche les électrons de 

passer à travers la boite. Le transistor à un électron est donc dans un état bloqué (état 

off). Seulement un courant très faible peut passer à travers le dispositif par effet tunnel 

direct d’une électrode à l’autre. Par contre, en appliquant une source de tension à 

l’électrode de grille, il est possible d’aligner un niveau discret de la boite par rapport aux 

niveaux de Fermi des électrodes. Dans ce cas, un niveau discret appartient à une fenêtre 

d’énergie comprise entre    et   , ce qui permet aux électrons de passer de la source 

vers le drain à travers la boite quantique. Un processus d’effet tunnel séquentiel peut 

avoir lieu à travers ce niveau discret et le nombre d’électrons dans la boite peut varier 

d’une valeur N à une valeur N+1. Dans ce cas, un courant peut circuler à travers la boîte 

et le dispositif est dans un état passant (état On).  
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Fig. 1.16 Représentation schématique du diagramme d’énergie d’une boite quantique connectée à 

deux électrodes. Les niveaux discrets dans la boite sont représentés par un ensemble de lignes 

discrètes. Les niveaux dont les énergies sont inférieures aux potentiels chimiques des électrodes 

de source et de drain sont occupés par des électrons, représentés par des points situés sur les 

niveaux discrets. La distance entre deux niveaux consécutifs est égale à E. La position des niveaux 

d’énergie dans la boite, relativement aux niveaux de Fermi des électrodes, peut être changée par 

l’application d’une tension de grille, tandis que la tension change la position des niveaux de Fermi 

des électrodes l’un par rapport à l’autre. 

Le transport à travers la boîte se fait de manière séquentielle. Un électron qui 

entre par un effet tunnel dans la boîte doit en ressortir vers l’autre électrode avant qu’un 

second électron puisse à son tour passer par effet tunnel dans la boîte. La mesure du 

courant en fonction de la tension de grille se traduit par une série de pics de courant.  

Chaque pic correspond au passage d’un électron dans la boîte par effet tunnel 

séquentiel lorsqu’un niveau discret est aligné par rapport aux potentiels chimiques des 

électrodes. Entre chaque pic, la valeur du courant est grandement réduite à cause du 

blocage de Coulomb qui fixe le nombre d’électrons dans la boîte à une valeur bien 

définie et qui bloque ainsi le transport des électrons à travers la boîte. La distance 

séparant deux pics successifs de conductance correspond à une énergie :                   

          , L’énergie d’addition      est l’énergie nécessaire pour ajouter ou 

enlever un électron à la boîte quantique. 

L’énergie de charge importante engendre une forte barrière de Coulomb qui 

impose un transport des électrons par des effets tunnels séquentiels successifs à travers 
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la boîte. Ce régime de fonctionnement apparaît lorsque la boîte est très faiblement 

couplée avec les électrodes. Les électrons sont fortement localisés dans la boîte. 

1.6.3 Effet Kondo [63-67] 

        Dans le paragraphe précédent, nous avons considéré les propriétés de 

transport d’une boîte quantique faiblement couplée aux électrodes de source et de drain 

et dont le comportement est dominé par le blocage de Coulomb. Dans ce cas, le transport 

par des effets tunnels de premier ordre conduit à un courant uniquement aux pics de 

Coulomb. Cependant lorsque la boîte est bien couplée aux électrodes qui conduisent à 

des fluctuations quantiques sur le nombre d’électrons dans la boîte, même lorsque celle-

ci est dans un régime de blocage de Coulomb, les processus tunnel d’ordre supérieur 

doivent être pris en considération. 

La figure (Fig. 1.17) schématise un exemple de processus tunnel d’ordre 

supérieur à travers une boîte quantique. La boîte est initialement dans un état tel qu’il 

n’y a pas de niveau discret dans la boîte, aligné par rapport aux niveaux de Fermi des 

électrodes. Un niveau discret est occupé par un électron, mais puisque ce niveau n’est 

pas aligné par rapport aux potentiels chimiques des électrodes, l’électron ne peut pas 

sortir de la boîte vers une des électrodes par effet tunnel du premier ordre. Du fait de la 

conservation de l’énergie dans la boîte, le nombre d’électrons ne peut pas changer à 

cause de la barrière de Coulomb qui impose que le coût en énergie pour ajouter ou 

enlever un électron de la boîte est de l’ordre de   . Dans le cas de barrières tunnel 

opaques, le transport à travers la boîte ne peut se faire à cause du blocage de Coulomb 

qui empêche le transport séquentiel des électrons un par un entre deux pics de Coulomb 

successifs. Par contre, si les contacts sont suffisamment transparents, l’électron 

initialement à l’intérieur de la boîte, peut sortir vers une des électrodes et laisser la boîte 

temporairement dans un état virtuel, interdit en physique classique. Ceci n’est autorisé 

qu’à condition qu’un autre électron, provenant de l’autre électrode, passe par effet 

tunnel dans la boîte et ne remplace immédiatement l’électron initialement sorti. De cette 

manière, le système retrouve l’énergie qu’il avait perdue. L’échelle de temps 

caractéristique pour un tel processus de cotunneling doit satisfaire à la relation 

d’incertitude d’Heisenberg. Le système retrouve alors le même état d’énergie que l’état 

initial, mais un électron a été transporté à travers la boîte. 
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 Par contre, lorsque la boîte a un spin de valeur finie, ce spin peut avoir un effet 

sur les processus de cotunneling.  Ainsi, lorsque le spin de la boîte est pris en compte, 

des processus de cotunneling tels que celui schématisé sur Fig. 1.17, peuvent avoir lieu.  

Initialement, la boîte possède un spin global «up » causé par le spin d’un électron 

individuel localisé dans la boîte, mais après que la boîte soit passée par un état virtuel 

intermédiaire, le spin de la boîte se renverse. Lorsque l’ensemble de ces processus de 

cotunneling, dans lesquels le spin de la boîte se renverse à chaque passage d’un électron, 

sont additionnés de manière cohérente, ces processus conduisent à l’apparition d’un 

nouvel état fondamental.  

Dans cet état, les spins des électrons dans les réservoirs des électrodes de 

contacts et le spin de la boîte sont fortement corrélés et forment un état singulet de spin. 

Alors, le spin localisé dans la boîte est complètement écranté par les spins des électrons 

des réservoirs. Cet état est à l’origine de l’effet Kondo dans les boîtes quantiques et se 

traduit par l’apparition d’un pic étroit dans la densité d’états aux niveaux de Fermi des 

électrodes. 

 

Fig. 1.17 Transport de charge à travers une boîte quantique. 

L’effet Kondo est un effet général se manifestant dans d’autres systèmes que les 

boîtes quantiques. Il a été observé initialement dans des métaux nobles (par exemple 

Au) contenant une faible concentration d’impuretés magnétiques (<0.1 ) d’atomes de Co 
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ou de Fe par exemple. Contrairement au comportement habituel d’un métal noble à 

basses températures, il a été observé, déjà depuis les années 1930, qu’en dessous d’une 

certaine température, la résistance de tels métaux dopés augmente de façon 

logarithmique avec la température. Comme cet effet n’apparaît uniquement qu’en 

présence d’impuretés magnétiques, il doit forcément être lié au spin des électrons.  

Ce n’est qu’à partir de 1964 que Jun Kondo [68] expliqua cet effet comme 

provenant d’un écrantage du spin des impuretés magnétiques par les électrons libres du 

métal. Le moment magnétique de l’impureté interagit avec le spin des électrons de 

conduction par un couplage anti-ferromagnétique. Ce couplage entraîne une 

polarisation des électrons situés à proximité de l’impureté magnétique. Ces électrons, 

couplés avec l’impureté, forment un état à plusieurs électrons qui écrante le spin de 

l’atome ferromagnétique.  

 

Fig. 1.18 a) Evolution de la résistance d’un métal avec la température pour un métal sans et avec 
impureté magnétique; b) Pour une boîte quantique, la conductance diminue avec la température à 
cause du blocage de Coulomb. Si la boîte contient une impureté magnétique, elle va augmenter en 
dessous d’une certaine valeur de la température ; c) Pour T > TK, l’impureté magnétique est bien 
découplée des électrons de conduction. Si T < TK, les électrons de conduction et l’impureté 
magnétique interagissent de manière cohérente et forment le nuage Kondo ; d) Densité d’état 
d’une boîte quantique en fonction de l’énergie, les processus Kondo provoquent l’apparition pic au 
niveau de Fermi dont la largeur est donnée par la température Kondo TK. 

Cet écrantage entraîne, dans un métal, une augmentation des collisions entre les 

électrons de conduction  au voisinage immédiat des impuretés magnétiques et ainsi une 
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augmentation de la résistance. La température en dessous de laquelle ce phénomène 

apparaît porte le nom de « température Kondo ». L’effet Kondo dans les boîtes 

quantiques a un origine tout à fait analogue à l’effet Kondo observé dans les métaux 

dopés. La principale différence est que l’effet Kondo conduit à une augmentation de la 

résistance dans les métaux dopés avec des impuretés magnétiques tandis que l’effet 

Kondo dans une boîte quantique entraîne une augmentation de la conductance. Dans 

une boîte quantique, l’effet Kondo couple plus fortement les deux électrodes et favorise 

le passage des électrons d’une électrode à l’autre. Du fait de la résonance Kondo, la 

probabilité de transmission d’un électron à travers la boîte quantique est augmentée de 

même que la conductance à des températures inférieures à   . L’état fondamental du 

système est un état singulet de spin et l’ensemble des processus de cotunneling conduit 

à l’apparition d’un pic de conductance au niveau de Fermi, appelé résonance Kondo.  

Cette résonance est responsable de l’augmentation de la conductance à des 

températures inférieures à   . Le pic de conductance apparaît lorsqu’il n’y a pas de 

niveau d’énergie discret aligné par rapport aux niveaux de Fermi des électrodes et se 

situe au milieu de deux pics de Coulomb successifs. Bien que l’énergie de charge de la 

boîte a tendance à bloquer le passage des électrons à travers la boîte, l’effet Kondo tend 

à s’opposer au blocage de Coulomb pour permettre le passage des électrons. A des 

températures inférieures à   , la conductance augmente de façon logarithmique avec la 

température et peut atteindre une valeur maximale théorique égale à 
   

 
 . Par contre, 

lorsque, l’état singulet de spin est détruit, la conductance du système diminue et le 

comportement de la boîte quantique est dominé par le blocage de Coulomb. 
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Chapitre 2 
Méthodes ab-initio 

 

 

2.1 Introduction 

 En physique tout calcul qui se base seulement sur les lois de la physique sans 

aucun paramètre empirique est dit  calcul ‘depuis le premier principe’ ou ‘ab-initio’. Pour 

calculer par exemple la structure électronique d’un matériau en utilisant l’équation de 

Schrödinger avec un ensemble d’approximations qui ne contiennent pas des paramètres 

empiriques est une approche ab-initio.    

 Décrire les propriétés électroniques d’un ou plusieurs atomes composés de   

électrons, revient { calculer { l’aide de l’équation de Schrödinger la fonction d’onde {    

variables d’espace. L’équation de Schrödinger indépendante du temps et dans le cas non 

relativiste s’écrit :  

       (2.1) 

où   est la fonction d’onde,   est l’énergie totale du système et   l’hamiltonien. Ce 

dernier comporte les opérateurs d’énergies cinétiques du noyau et des électrons,   et   , 

ainsi que les opérateurs d’interactions coulombienne électron-électron    , noyau-noyau 

   , électron-noyau    . 

                     (2.2) 

Dans le cas de l’atome d’hydrogène cette hamiltonien donne la solution exacte de 

l’équation de Schrödinger. A cause du potentiel d’interaction interélectronique dans un 

système à plusieurs électrons, la solution exacte demeure impossible. Pour franchir cet 
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obstacle on a recours à des approximations. La première vient du fait que le noyau a une 

masse 2000 fois plus grande que celle de l’électron, alors son mouvement et lent par 

rapport au mouvement des électrons, dans ce cas le noyau est considéré comme fixe, 

c’est l’approximation de Bohr-Oppenheimer ou adiabatique. De ce postulat, l’énergie 

cinétique est considérée comme nulle et l’interaction noyau-noyau devient constante 

qu’on peut la prendre comme la nouvelle origine des énergies. Le système devient 

purement électronique et l’équation de Schrödinger s’écrit : 

 [          ]      (2.3) 

où   est la fonction d’onde électronique. 

Malgré la grande simplification apportée { l’équation 2.2 par cette approximation, 

l’équation 2.3 ne peut être résolue de façon exacte, il faut encore procéder à des 

simplifications.  Une autre approximation basé sur la fonction d’onde   appelée 

méthode de Hartree-Fock, consiste { prendre comme fonction d’essai un déterminant de 

Slater qui est une combinaison linéaire d’orbitales atomiques satisfaisant le principe de 

Pauli [1]. L’hamiltonien monoélectronique et le potentiel d’interaction interélectronique 

s’écrit :     

           (2.4) 

avec :    

     
 

 

  

   
        (2.5) 

et  

            (2.6) 

où    et    sont respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange qui  

s’écrivent  de la forme : 

     ∫     
   

|    |
 (2.7) 



Chapitre 2 Méthodes ab-initio 

 
 

42 
 

          ∫   ∑
  

          

|    |
       

  ⁄

   

 (2.8) 

avec :  

        ∑|     |
 

 

 (2.9) 

La résolution de ces équations se fait de manière auto-cohérente, cela veut dire 

que la résolution des équations monoélectronique fournit un deuxième jeu de fonctions 

monoélectronique à partir desquelles les termes    et    sont réévalués. La procédure 

est répétée jusqu’{ l’obtention un jeu de fonctions qui n’évoluent pas (stationnaires). 

Cette solution ne tient pas compte la corrélation et ne décrit pas correctement les 

interactions interélectronique, ce qui implique l’ajout d’un autre terme qui est l’énergie 

de corrélation      liée au fait que les électrons d’un système ont tendance { se déplacer 

en s’évitant les uns les autres [1]. Elle est définit comme la différence entre l’énergie 

totale exacte et l’énergie de Hartree-Fock obtenue avec cette méthode. 

                  (2.10) 

L’approximation de Hartree-Fock contient de lourds calculs qui font appel au 

déterminant de Slater et ne prend pas correctement la corrélation [2].  

Une autre approche parfaitement adaptée aux systèmes étudiés en physique des 

solides qui comportent un nombre de particules de l’ordre de 1023, permet de simplifier 

largement le problème. Cette méthode nommée DFT pour théorie de la fonctionnelle 

densité, basée sur la densité électronique      plutôt que sur des fonctions d’onde { 

plusieurs particules, permet de décrire l’état fondamental d’un système en incluant 

directement la corrélation. 

2.2 Théorie de la fonctionnelle densité (DFT)[1] 

2.2.1 Formalisme 

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

d’Hohenberg et Khon [3] où toutes les propriétés de l’état fondamental d’un 
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système sont des fonctions de la seule densité électronique. Ces théorèmes 

sont les suivants :  

Théorème 1 L’énergie totale de l’état fondamental   est une fonctionnelle 

unique de la densité de particules       pour un potentiel  extérieur 

       donné.    [    ]. 

Théorème 2 La fonctionnelle de l’énergie totale  de tout  système à plusieurs  

particules  possède un minimum qui correspond  à l’état fondamental  et à la 

densité de particules  de l’état fondamental.  [  ]         .  

L'origine de ces théorèmes est tirée du travail  de Slater et des travaux 

de Thomas et Fermi [4, 5]. Alors la fonctionnelle de l’énergie totale est écrite 

comme la somme deux termes:  

  [ ]   [ ]  ∫              (2.11) 

avec :  

  [ ]   [ ]  ∫
         

|    |
         [ ] (2.12) 

 [ ] est la valeur moyenne de l’énergie cinétique, le deuxième terme correspond { 

l’interaction coulombienne de Hartree et tous les deux sont calculable d’une façon 

exacte. Le terme    [ ] est appelé l’énergie d’échange-corrélation. La résolution 

nécessite la minimisation de l’énergie totale. Cela conduit, via le principe variationnel de 

Lagrange aux équations de Kohn-Sham [5] où ils ont écrit la densité électronique comme 

étant la somme des densités des particules libres :  

      ∑|     |
 

 

   

 (2.13) 

 est le nombre d’électrons du système. Le potentiel d’échange-corrélation est alors 

donné par la dérivée fonctionnelle de    [ ] par rapport à la densité    [6]:  
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    [    ]

  
 (2.14) 

Kohn-Sham ont émis l’idée de transformé le système de   électrons qui interagissent 

entre eux en un système fictif de   électrons indépendants de même densité 

électronique. Le problème passe à   fonctions d’ondes monoélectroniques. Les 

nouvelles fonctions     sont solution des équations Kohn-Sham : 

 [ 
 

 
                     ]        (2.15) 

La résolution des ´équations de Kohn-Sham  se fait de manière auto-cohérente. 

Remarque : 

L{ il s’agit juste d’une équivalence {  l’équation de Schrödinger. Les valeurs propres des 

équations de Kohn-Sham sont de purs  paramètres variationnels et ne représentent donc 

pas formellement les énergies propres du système et les   ne sont pas les fonctions 

d’onde électroniques réelles [1]. 

2.2.2 Approximation de la densité locale L(S)DA 

Il possible d’obtenir en principe l’énergie totale exacte si on connait l’expression 

de l’énergie d’échange-corrélation. Or, sauf pour  quelques  systèmes simples comme le 

gaz d’électrons homogène, ce n’est pas le cas et où il faut appliquer des approximations. 

La première approximation pour  l’énergie d’échange-corrélation est  L’approximation 

locale de densité (LDA). Kohn et Sham ont proposé que la densité fluctue assez 

lentement { l’intérieur du système étudié, alors on suppose qu’elle est localement 

uniforme. L’énergie d’échange-corrélation dans ce cas s’écrit comme [7] : 

     ∫         
   (    ) (2.16) 

où   
    est l’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogène d’électrons de densité 

constante et égale à sa valeur en  . Ainsi, pour un élément de volume    centré au point 

  de position r, l’énergie d’échange-corrélation ne dépend que de la densité électronique 

au point  .  
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Il existe de nombreuses paramétrisation pour    
    et chacune d’entre elles mène { des 

résultats très similaires, comme par exemple Vosko, Wilk et Nusair [8] ou encore de 

Perdew et Zunger [9]. Le potentiel d’échange-corrélation du gaz d’électrons homogène 

est obtenu { l’aide de l’équation 3.14. 

    [    ]     
   (    )      

    
   

  
 (2.17) 

 Jusqu’{ présent cette approximation ne distingue pas deux électrons de même 

énergie, mais de spin différent dans la formulation de la densité. Pour les systèmes 

magnétiques, les propriétés de l’état fondamental sont dues { la différence de population 

des niveaux de spin up et down et pour prendre cette configuration en compte il faut 

faire appel à une approximation celle de la densité locale polarisée en spin (LSDA). 

L’introduction de spin consiste { considérer deux densités    et   dans le traitement de 

l’énergie d’échange-corrélation [10] : 

    [     ]  ∫      
            (2.18) 

Alors l’équation de Kohn et Sham est réécrite pour les deux canaux de spins :  

 [ 
 

 
      

 ]     
    (2.19) 

 [ 
 

 
      

 ]     
    (2.20) 

avec : 

     
 [    ]      [    ]    [    ]  

    

   

[           ] (2.21) 

     
 [    ]      [    ]    [    ]  

    

   

[           ] (2.22) 

Il est possible de calculer l’aimantation   qui est la différence entre la densité de spin up 

et la densité spin down : 
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                  (2.23) 

La LSDA a l’avantage dans la description des systèmes physiques dont la variation 

de la densité électronique est faible, comme dans le cas des métaux alcalins. Le défaut 

aussi réside aussi dans la sous-estimation de la valeur du gap dans les isolants et les 

semi-conducteurs [3, 6]. Elle est particulièrement insuffisante aussi dans les systèmes à 

électrons fortement corrélés.  

2.2.3 Approximation LSDA+U 

 Cette approximation introduite par Anisimov, Zaanen et Andersen [11] dans le 

but de traiter les corrélations qui existe dans les couches   et   partiellement remplies, 

par l’ajout aux fonctionnelles de la LSDA un terme d’interaction coulombien de type 

Hubbard [12].  L’idée est assez simple et elle consiste { décrire les états électroniques 

fortement corrélés (d ou f) d’un système en utilisant le modèle de Hubbard, tandis que le 

reste des électrons de valence sont traités au niveau de la fonctionnelles standard de la 

DFT [13]. Alors la correction la plus simple d’Hubbard consiste { ajouter au Hamiltonien 

du système un terme d’interaction coulombienne interatomique U. 

                      (2.24) 

où       est  la fonctionnelle de l’énergie totale LSDA.     est la partie de l’énergie de 

corrélation déjà prise en compte dans la LSDA et    la correction de l’énergie de 

corrélation de type coulombienne.  

2.3 Méthode FP-LAPW 

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de 

la DFT. Toute utilisent le fait qu'il est possible de séparer les états électroniques en deux: 

les états de cœur, très proches du noyau, fortement liés et les états de valence. Quelque 

que soit l'approche utilisée, ces états sont traités séparément. L'équation de Schrödinger 

est appliquée aux seuls états de valence. Les états du cœur sont traités soit par un calcul 

atomique ou bien leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n'agit 

que sur les électrons de valence, les électrons du cœur étant ainsi éliminés. Par 

conséquent, les méthodes de la DFT sont classées en deux grandes catégories: les 

méthodes tout électrons et les approches dites pseudo-potentiels. De même pour les 
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potentiels, il existe deux grandes classes: les potentiels tout électron est les pseudo-

potentiels. 

Dans la première catégorie, le potentiel peut être total (Full potentiel) dans le 

sens où aucune approximation n'est utilisée pour sa description. Si non, il peut être 

décrit par l'approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est supposé 

sphérique dans chaque atome du cristal. 

Parmi les méthodes tout électron, on compte la méthode des ondes planes 

linéairement augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise à l'heure actuelle 

malgré qu'elle soit relativement lourde. Elle est une modification fondamentale de la 

méthode des ondes planes augmentées (APW). 

2.3.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW) 

En 1937, Salter introduit des ondes planes augmentées (APW) comme des 

fonctions de base pour résoudre les équations de Kohn et Sham à un électron [14]. 

L'idée de cette méthode (APW) est que la cellule primitive est divisée en deux types de 

régions: 

- Des sphères «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour de tous les emplacements 

atomiques constitutifs et de rayons Rα. 

- Une région interstitielle restante. 

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme 

«Muffin-Tin» (MT) présentant un symétrique sphérique à l'intérieur de la sphère MT de 

rayon Rα. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde peuvent être considérés 

comme étant lisse. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées 

dans des bases différentes selon la région considérée: solutions radiales de l'équation de 

Schrödinger à l'intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle. 
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Fig. 2.1 Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT» 

Alors la fonction d'onde Φ(r) est la forme 

        

{
 
 

 
 

 

    
∑    

       

 
                        

∑               
  

    }
 
 

 
 

 (2.25) 

où : Rα représente le rayon de la sphère MT et Ω le volume de la cellule. CG et Alm les 

coefficients de développement en harmoniques sphériques Ylm. 

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

radiale qui s’écrit sous la forme : 

 { 
  

   
  

      

  
         }            (2.26) 

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

radiales sont orthogonales { tout état propre du cœur. Cette orthogonalité disparait en 

limite de sphère comme le montre l’équation de Schrödinger suivante [15] : 

                      

    

   
   

    

   
 (2.27) 

où U1 et  U2 sont les solutions radiales pour les énergies E1 et E2. 

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

solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant [14]. Alors que 

les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque  El 

est une valeur propre. 
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Pour assurer la continuité de la fonction Φ(r) à la surface de la sphère MT, les 

coefficients Alm doivent être développés en fonction du coefficient CG des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles. Ainsi après les calculs: 

 {     
     

          
∑     

 
 |   |      

       } (2.28) 

L’origine est prise au centre de la sphère et les coefficients Alm sont déterminés à 

partir de ceux des ondes planes CG. Les paramètres d’énergies El sont appelés 

coefficients varaitionnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles étiquetées par 

G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères dans les 

sphères et on obtient des planes augmentées (APWs). 

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

sphères mais seulement pour l’énergie El, cette dernière doit être égale à celle de la 

bande d’indice G. 

La méthode APW présente quelques difficultés liées à la fonction Ul(Rα) présente 

dans l’équation. Suivant la valeur du paramètre El, la valeur de Ul(Rα) peut devenir nulle 

à la surface de la sphère MT, entrainant ainsi une séparation des fonctions radiales par 

rapport aux fonctions d’ondes planes. Plusieurs modifications à la méthode APW ont été 

apportées pour surmonter ce problème, notamment celles apportées par Koellinget par 

Andersen. Cette modification consiste { présenter la fonction d’onde Φ(r) { l’intérieur 

des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul(r) et de leurs 

dérivées par rapport { l’énergie U(r) donnant ainsi naissance { la méthode LAPW. 

2.3.2 Principe de la méthode LAPW  

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

combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul(r) Ylm(r) et de leurs dérivées ÙYlm(r) par 

rapport { l’énergie. Les fonctions Ul sont définies dans la méthode APW et la fonction Ùl 

doit satisfaire la condition suivante : 

 { 
  

   
  

      

  
        }     

            (2.29) 
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Dans le cas non relativiste ces fonctions radiales Ul et Ùl assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité des ondes planes de l’extérieur. Alors les fonctions d’onde ainsi 

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW: 

        

{
 
 

 
 

 

    
∑    

       

 
                                                       

∑ [                  ]      
  

    }
 
 

 
 

 (2.30) 

 

Où les coefficients Blm correspondent à la fonction Ùl et sont de même nature que 

les coefficients Alm. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les 

zones interstitielles. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées 

que les fonctions APWs. Si l’énergie El diffère un peu de l’énergie de bande E, une 

combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APWs. Par 

conséquent, la fonction Ul peut être développée en fonction de sa dérivée Ul et de 

l’énergie El: 

                                          
  (2.31) 

où        
 représente l’erreur quadratique énergétique.  

La méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde { la surface de la 

sphère MT. Cependant dans cette procédure, les calculs perdent en précision, par 

rapport { la méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde correctement, tandis que 

la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (E-El4). 

Malgré cet ordre d’erreurs, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, 

avec un seul El, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. 

Si Ul est égale à zéro à la sphère, sa dérivée Ùl sera différente de zéro. Par conséquent, le 

problème de la discontinuité ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW. 

2.3.3 Base LAPW avec les orbitales locales LAPW+LO 

Il faut en effet séparer les états de cœur qui ne participent pas directement à la 

liaison atomique des états de valence qui s’y impliquent. Les états de cœur doivent 

rester { l’intérieur de la sphère muffin tin. Mais à cause des hybridations électroniques, 
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certains états sont appelés "semi cœur" puisqu’ils participent { la liaison mais pour une 

faible part. Afin de résoudre ce problème de gestion des divers états, des orbitales dites 

locales (Local Orbital : LO) sont introduites dans la base LAPW. Une orbitale locale est 

définie par :  

 

     
  

    ⃗ {
(   

      
 (       

 )      
      

 (       
 )      

      
 (       

 ))   
               

                                                                                                                                      

 
(2.32) 

 

Une orbitale locale est définie pour un l et un m donné et pour un atome α , Elle 

est appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphère muffin tin à laquelle elle 

se rapporte.  

Deux énergies de linéarisation      
 et     

   sont définies pour deux états de même l 

. L’un est utilisé pour l’état de valence le plus haut et l’autre pour le plus bas (pour celui-

ci une description avec uniquement   
 

presque libre). Il n’y a plus de dépendance en  ⃗⃗ et  ⃗⃗⃗. Les trois coefficients     
     ,    

     

et    
     sont déterminés de façon { ce que l’orbitale locale soit normalisée et qu’elle a 

une valeur et sa dérivée nulles continûment sur la sphère muffin tin. Ces orbitales locales 

sont alors ajoutées à la base LAPW. 

L’addition des orbitales locales augmente la taille de la base LAPW. Si pour 

chaque atome les orbitales locales des états p et d sont ajoutées, la base augmente de 8 

fonctions par atome dans la cellule unité. Ce nombre reste relativement faible comparé à 

la taille typique d’une base LAPW (quelques milliers de fonctions). Le gain en précision 

qu’offrent les orbitales locales justifie amplement la faible augmentation du temps de 

calcul. 

2.3.4 Méthode (APW+lo) 

Le problème avec la méthode APW résulte en la dépendance en énergie de la base 

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

l’utilisation d’une base légèrement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée { 
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présent, la base utilisée est indépendante de l’énergie tout en préservant une taille 

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

meilleures caractéristiques de celle des APW et LAPW+LO. 

La base APW+lo contient deux types de fonctions. Le premier étant les APW’s, 

avec un ensemble d’énergies fixées   
 : 

  
 ⃗⃗⃗
 ⃗⃗    

{
 
 

 
 ∑   

   ⃗⃗  ⃗⃗⃗  
       

  

  

  
                                 

          [ ( ⃗⃗   ⃗⃗⃗) ⃗]                                      

 (2.33) 

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

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

un deuxième type de fonctions. Ces dernières ne sont autres que les orbitales locales 

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

définies comme suit : 

 

     
    ⃗ 

 {
(   

      
       

       
      

       
  )   

                      

                                                                                                                

 
(2.34) 

Les deux coefficients    
     et    

     sont déterminés par normalisation, et en considérant 

que l’orbitale locale a une valeur zéro en bord de sphère muffin tin (mais sa dérivée est 

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

sphère, tandis que leurs dérivées ne le sont pas. 

2.3.5 Choix d’implémentation dans la DFT  
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Fig. 2.2 Visualisation schématique des principaux choix d’implémentation dans la DFT. 

Les choix d’implémentation consistent { définir le traitement de l’énergie cinétique 

et de l’énergie d’échange-corrélation ainsi que la nature de la base et du potentiel. 

Quatre principes généraux doivent être retenus concernant la sélection des 

caractéristiques d’implémentation : 

1-  L’énergie cinétique peut être traitée de façon non-relativiste dans le cas des 

éléments légers. Une formulation relativiste de l’énergie cinétique améliore les 

calculs entrepris pour des systèmes comportant des éléments lourds. 

2-  Le choix du traitement de l’échange-corrélation est relativement indépendant 

des conditions aux limites, de la forme du potentiel, et de la base choisis. 

3-  Les bases de type « orbitale localisée » ou « orbitales atomiques » (i.e. : 

numérique, de type Slater et de type Gaussienne) peuvent être utilisées à la fois 

pour des systèmes non périodiques (molécules) et des systèmes périodiques. Les 

bases d’« ondes planes » sont également utilisées pour traiter les réseaux 

cristallins. 

4-  Le traitement du potentiel est très étroitement lié au choix de la base. A titre 

d’exemple, une base d’ondes planes pure n’a de signification que dans le cadre de 

l’utilisation d’un « pseudopotentiel»  
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2.3.6 Code Wien2k  

Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Balhaet, Karlheinz et Schwartz 

de l’institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche)[16]. 

Ce code a été distribué pour la première fois en 1990. Les versions suivantes ont été 

WIEN93, WIEN97, WIEN2K [17]. 

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code 

développé par Blaha, Schwartz et Luitz. Il a été appliqué succès pour le gradient du 

champ électrique, les systèmes supraconducteurs à haute température, les minéraux, les 

surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques et même les 

molécules. 

Wien2k consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-

SHEL SCRIPT. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent 

sont: 

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide { 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

LSTART: Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des 

états du coeur avec ou sans orbitales locales, Il est utilisé dans la génération du potentiel 

atomique tronqué au rayon muffin-tin. 

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

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

du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN : Il génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

DSTART : Il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des 

densités atomiques générées dans LSTART. 

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de 

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 
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LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : Calcul les densités de valence. 

LCORE : Calcul les états du cœur et les densités. 

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critère de convergence. 

 

2.4 Approximation sans croisement (NCA) 

2.4.1 Modèle de Hubbard 

Le modèle de Hubbard est le modèle standard le plus simple pour décrire les 

interactions des électrons, sur un réseau. Selon le modèle, les électrons interagissent 

entre eux seulement lorsqu'ils sont placés sur le même site. Dans ce cas, ils possèdent 

donc des spins opposés. Autrement, les électrons peuvent sauter d'un site à l'autre. La 

compétition entre le mouvement des électrons et leur répulsion coulombienne 

détermine le caractère métallique ou isolant du matériau. 

L’hamiltonien de Hubbard s'écrit en seconde quantification de la façon suivante: 

   ∑       
     

 

 
∑       

  〈   〉  

 (2.35) 

Le premier terme correspond à l'énergie cinétique. Elle se fait sur des sites 〈   〉 qui sont 

voisins immédiats. Le terme représente la destruction d'un électron de spin   sur un site 

j et la création d'un autre électron de spin   sur le site i.  Cela représente un saut d'un 

site à un autre. Le paramètre t est l'amplitude de saut. Le second terme dans 

l'hamiltonien correspond pour sa part à l'énergie potentielle de répulsion 

électrostatique. Pour chaque site sur lequel se trouve à la fois un électron de spin up et 

un électron de spin down, une énergie U est ajoutée à l'hamiltonien. 

2.4.2 Equations de NCA 

Dans les approches perturbatives dans lesquelles la perturbation n’est plus 

constituée des constantes de couplage mais plutôt du paramètre 
 

 
  où N est le nombre 
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d’états de spin de l’impureté, il est possible d’introduire une approche, dite 

approximation sans croisement (Non Crossing Approximation)[18]. 

Cette approximation consiste à ne garder que les diagrammes sans croisement dans le 

développement en 
 

 
. Sous cette hypothèse, on peut écrire un système d’équations 

intégrales pour les self-énergie de l’impureté [19]. 

Dans le cadre d’une impureté dans un bain (SIAM) l’hamiltonien s'écrit : 

                (2.36) 

avec     est l’hamiltonien du bain (milieu) :  

    ∑     
    

   

 (2.37) 

      est l’hamiltonien de l’impureté : 

      ∑    

 

 
 

 
∑  

 

    ∑    

 

       (2.38) 

et finalement       est l’hamiltonien d’interaction : 

      ∑      
   

   

      
   (2.39) 

où     
  et      sont les opérateurs de création et d’annihilation respectivement 

d’électron de  vecteur k et de spin   dans le bain.    
  et    sont les opérateurs de 

création et d’annihilation respectivement d’électron de spin   sur l’impureté. U et 

l’énergie de coulomb correspondant { la double occupation de l’impureté.  Le couplage 

entre le bain et l’impureté est marqué par les éléments de matrice   , ce couplage est 

caractérise par la fonction d’hybridation suivante : 

         ∑|  |
 

 

         
 

 
  ∑

|  |
 

        
 

 (2.40) 
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Dans ce cas on distingue 4 états locaux : état avec zéro électron       , états a un seul 

électron avec spin up ou spin down         et état a deux électrons            . 

Alors les fonctions Green locaux sont définit de la manière suivantes : 

       
 

              
 (2.41) 

Avec   {     } et       sont les self-énergies. 

 

La sommation diagrammatique NCA conduit à l'ensemble des équations intégrales 

suivantes pour une impureté et un U fini [20]: 

        ∫                  (2.42) 

       ∫                   ∫                  (2.43) 

Fig. 2.3 Représentation graphique de la somme des diagrammes des équations 
intégrales avec des lignes non croisées.    et    sont les self-énergies de l’état vide et 
occupé.  L’état vide est indiqué par une ligne ondulé et l’état occupé est indiqué par 
une ligne discontinue.  La ligne double indique le propagateur associe au self-
consistante [20].  
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        ∫                   (2.44) 

Alors la partie imaginaire de la fonction de Green peut être obtenue finalement par :  

 
     

 

  
∫      [                         

                            ] 

(2.45) 

avec        
 

 
          est la densité spectrale. 

et    ∫      [                  ] la fonction de partition. 
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