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INTRODUCTION GENERALE      

 

Avec le développement de la société humaine, les sources d'énergie basées sur des 

ressources fossiles s'épuisent lentement et nous ne sommes plus très loin d’un seuil critique 

qui nous impose de déclencher les recherches pour l'adoption massive de sources d’énergies 

alternatives, ainsi le problème de pollution de l’environnement dû à l’utilisation extensive 

des matières fossiles comme source d’énergie, oblige les chercheurs à trouver d’autres 

sources durables sans déprédation de l’environnement plus fiable et plus performant.  

L’énergie solaire, notamment les cellules photovoltaïques, est un projet en cours de 

réalisation en grande échelle dans le monde entier pour remplacer les sources fossiles. La 

technologie des cellules photovoltaïques a été développée depuis le début des travaux de 

Becquerel en 1839.  

La quasi-totalité des cellules solaires dans le monde sont basés sur des jonctions p-n, 

et la plus grande partie faite uniquement de silicium, étant un semi-conducteur à gap indirect, 

l’absorption de lumière du silicium est assez faible par conséquence le rendement de 

conversion est faible. Les cellules solaires peuvent être aussi fabriquées par les composés 

semi-conducteurs III-V tels que GaAs ou de composés II-VI tels que les composés à base de 

zinc Zn et à base de cadmium Cd. Parmi ces matériaux, le CdTe est le plus attractif en raison 

de certain nombre d'avantages tel que la bande interdite optimale pour les cellules 

photovoltaïques et le coefficient d'absorption élevé de la lumière blanche. Par conséquent, 

le CdTe est l'un des matériaux photovoltaïques les plus prometteurs disponibles pour une 

utilisation dans des cellules solaires [1] à haut rendement et à faible coût.  

Les cellules solaires CdTe sont instable en raison de vieillissement des dopants dans 

les films de CdTe et les monocristaux massifs [2]. En outre, il est également difficile de 

fabriquer des jonctions p-n performantes. Pour cette raison, la cellule solaire a été proposée 

en hétérojonction CdS/CdTe. La simulation numérique montre que cette cellule a un 

rendement de conversion aussi élevé que 29% [3].  

Actuellement, le processus de développement des cellules solaires à base de Cd est 

transféré de laboratoire à la fabrication de cellules à grande échelle. Des modules sont en 

cours de développement dans le monde entier afin de fabriquer des cellules photovoltaïques 

commerciales à base de Cd[1]. 
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Une autre source d'énergie est actuellement l'objet de nombreuses recherches 

scientifique [4], c’est la thermoélectricité, ou la conversion d’énergie à partir de la chaleur, 

qui fait une partie de ces nouvelles sources d’énergies renouvelables. De nos jours, la 

majorité des dispositifs thermoélectriques existants concernent des modules réalisés à partir 

de matériaux à base de Bi2Te3 solide et de ses dérivés. Les coûts de fabrication des modules 

thermoélectriques restent actuellement relativement élevés à cause notamment de volumes 

de production trop bas et de rendement limité. En effet, le développement de modules 

thermoélectriques à base de couches minces a attiré l'attention du monde industriel et de la 

recherche.  

L’objectif de notre travail porte sur l’étude des propriétés physiques des composés à 

base cadmium à l'aide des méthodes de calcul ab initio, afin d'exploiter leurs propriétés dans 

le domaine des énergies renouvelables. Ce mémoire est structuré en quatre chapitres, le 

premier chapitre présente une recherche bibliographique détaillée sur les composés semi-

conducteurs II-VI, dans le deuxième chapitre, nous présentons les effets thermoélectriques 

et les coefficients de transports. Le troisième chapitre est consacré à la présentation du 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les différentes 

approximations utilisées dans cette théorie, et finalement le quatrième chapitre, nous 

exposons les résultats obtenus des propriétés physiques et thermoélectriques pour les 

composés binaires (CdS, CdSe et CdTe), ce chapitre est achevé par une conclusion générale. 
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CHAPITRE I Composés à base de cadmium 
 

I.1 Introduction 

Les composés semi-conducteurs II-VI sont des matériaux composés d’éléments de la 

colonne II et de la colonne VI du tableau périodique de Mendeleïev. Parmi tous les composés 

possibles, les composés les plus courante les composés à base de cadmium et de zinc. Dans 

ce chapitre nous allons explorer de façon générale les différentes propriétés physiques des 

matériaux semi-conducteurs de la famille II-VI avec une attention particulière aux composés 

binaires à base cadmium tel que : Sulfure de cadmium (CdS), tellurure de cadmium (CdTe) 

et le séléniure de cadmium (CdSe) et l'oxyde de cadmium (CdO),   

I.2 Généralités sur les semi-conducteurs : 

La classe des matériaux semi-conducteurs se situe entre les métaux (conducteurs) et 

les isolants (non conducteurs). La résistivité électrique 𝜌 des semi-conducteurs varie de 10−3 

à 104 Ω𝑐𝑚. Les électrons libres et les trous mobiles (lacune) sont les porteurs de charges 

responsables de la conductivité électrique. Un semi-conducteur peut être soit intrinsèque 

(pur) ou extrinsèque (dopé) par des impuretés.  

 Semi-conducteurs intrinsèques comme le silicium pour leur résistivité est de l’ordre 

de  𝜌 ≈ 103Ω𝑐𝑚 ; 

 Semi-conducteur extrinsèque comme le silicium est dopé d’après leur résistivité par 

le bore où le phosphore leur est de l’ordre de 10−2Ω𝑐𝑚. 

I.3 Structure de bandes des semi-conducteurs 

 Dans un atome isolé, les électrons occupent des niveaux discrets d'énergie. Lorsque 

deux atomes se rapprochent pour construire une molécule, les niveaux d'énergie sont 

dédoublés. Dans le cas de plusieurs atomes, cas des cristaux ou des particules à caractère 

massif, la dégénérescence des niveaux d'énergie forme des bandes d'énergie.  

Pour les semi-conducteurs, la structure de bande d’énergie est formée par deux bandes 

d'énergie permises et une bande interdite, la dernière bande totalement remplie nommée « 

bande de valence », et la bande d'énergie permise qui la suit est nommée « la bande de 

conduction ». L'énergie qui sépare la bande de valence (BV) de la bande de conduction (BC) 

nommée « bande interdite » sa largeur connue sous le nom « le gap ». 
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La figure I-1 présente la formation des bandes en fonction de la distance interatomique 

pour le semi-conducteur de silicium, lorsque la distance interatomique 𝑎  diminue les 

niveaux d'énergie atomiques correspondants les électrons de valence  3𝑠23𝑝2 de silicium 

(pour un atome isolé), se couplent pour former 4𝑁 états électroniques dans la bande de 

valence et 4𝑁 états électroniques dans la bande de conduction (𝑁 est le nombre d'atomes).   

En effet, lorsque la distance diminue les états 𝑠 donnent naissance à 𝑁 états liants 

occupes par 𝑁 électrons et N états anti liants occupes par N électrons et les états 𝑝 donnent 

naissance à 3𝑁 états liants occupes par 2𝑁 électrons et 3𝑁 états anti liants vides [5,6]. Dans 

le cas de silicium massif (cristal), la distance 𝑎0 correspond au paramètre de maille à 

l’équilibre. Â cette distance les deux bandes (BC) et (BV) sont séparées par une bande 

interdite de largeur 𝐸𝑔. 

 

Figure I-1 : Structure de bande dans les semi-conducteurs (cas du silicium). 

A température zéro absolue (0K), la bande supérieure (bande de conduction) est vide 

et la bande inférieure (bande de valence) est complètement plaine. Cette condition est 

réalisée pour les éléments de la colonne IV tel que le silicium et le germanium. Il est bien 

clair que le nombre d'électrons périphériques (4é) est égal à la moitié du nombre d'états 

disponibles (8 états). Cette condition peut être réalisée aussi pour les semi-conducteurs 

composés binaires, ternaires ou même quaternaires [5,6]. 
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 Notion de gap 

La largeur de la bande interdite est définie comme la différence entre le haut de la 

bande de valence 𝐸𝑉  et le bas de la bande de conduction 𝐸𝐶  : 

𝐸𝑔 = 𝐸𝐶 − 𝐸𝑉 (I-1) 

Le gap peut être directe ou indirect (figure I-2) , on dit que le gap est direct lorsque le 

maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont au même 

point (même vecteur d’onde  k) dans la zone de Brillouin et dans le cas des semi-conducteurs 

à gap indirect, le minimum de la bande conduction et le maximum de la bande de valence 

dans ne se trouvent pas à la même point de haute symétrie de la zone de Brillouin. 

 

Figure I-2: Notion de gap direct et gap indirect de semi-conducteur 

 

Pour les cas des semi-conducteurs, la largeur de la bande interdite 𝐸𝑔 est faible (< 

6 𝑒𝑉 ), comme le silicium 𝐸𝑔 = 1.1 𝑒𝑉 et le germanium 𝐸𝑔 = 0.7 𝑒𝑉[6].  La figure I-3 ci-

dessous explicite schématiquement la structure de bandes des trois classes des matériaux (les 

métaux, les semi-conducteurs et les isolants). Le gap énergétique détermine principalement 

les propriétés électroniques et optiques du semi-conducteur, par ce que les transitions entre 

la bande de valence et la bande de conduction seront alors le plus souvent radiatives.   
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Figure I-3: Structure en bandes d’énergie des matériaux ; Isolants, Semi-
conducteurs et Métaux. 

La largeur de la bande interdite (gap) diminue lorsque la température augmente. 

Varshini [7] a proposé une formule empirique qui donne le gap énergétique en fonction de 

la température selon l’expression suivante :  

𝑬𝒈(𝑻) = 𝑬𝒈(𝟎) −
𝜶𝑻𝟐

𝑻 + 𝜷
 

(I-2) 

 Ou  𝛼  et   𝛽 sont les coefficients de Varshini, définies par l’ajustement (fittage). 

 Niveau de Fermi 

Dès que la température s’élève, certains électrons du bas niveau de la bande de valence 

passent à la bande de conduction laissant un trou derrière. Le niveau de Fermi a pour valeur 

comme suit : 

𝑬𝑭 =
 𝑬𝑪 + 𝑬𝑽

𝟐
= 𝑬𝑽 +

𝑬𝒈

𝟐
 

(I-3)    

Pour un semi-conducteur intrinsèque (pure) et à la température ambiante, les porteurs 

de charge (électrons-trous) ont la même densité mais elle reste toujours relativement très 

faible en comparant à celle des conducteurs. 

I.4 Différents groupes des semi-conducteurs     

Les matériaux semi-conducteurs sont parmi les matériaux les plus utilisés pour la 

fabrication des dispositifs électroniques et optoélectroniques. Les semi-conducteurs sont 

groupés selon leur composition chimique : 

 Semi-conducteurs élémentaires (ou simple)  

Il est constitué d’un seul élément qui appartiennent tous au groupe IV du tableau 

périodique, tels que le silicium (Si), le germanium (Ge), matériaux pur sans défaut de 
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structure ou ponctuelle. Le comportement électronique de ce type de semi-conducteur 

dépend de sa structure cristalline.   

 Semi-conducteurs composés :   

Il existe également des semi-conducteurs constitués de plusieurs espèces chimiques 

différentes comme les composés binaires, ternaires, quaternaires. 

Les semi-conducteurs II-VI sont des composés dont la maille élémentaire est 

constituée par deux éléments inorganiques distincts, un élément de la colonne II de tableau 

périodique en tant que cations et un autre élément de la colonne VI comme des anions tels 

que (CdTe, CdS, CdSe et CdO). Q  

La plupart des composés II-VI cristallisent dans la structure zinc-blende ou wurtzite, 

ils présentent un grand intérêt pour la fabrication des dispositifs électroluminescents grâce à 

la largeur de leur bande interdite, ils peuvent émettre de la lumière visible avec des 

rendements d'émission importants [1,8–12]. Les composés II-VI ayant un caractère ionique 

non négligeable qui provient de la différence de nature entre l’élément de group VI, qui est 

très électronégatif (anion), et l’élément II (cation) par conséquence, la liaison II-VI est donc 

iono-covalente. Les propriétés optiques de ces composés leurs confèrent diverses 

applications potentielles dans plusieurs domaines, tel que le photovoltaïque [1]. 

I.5 Composés binaires à base cadmium 

 Généralités sur le Cadmium                

Le cadmium a été découvert par le chimiste allemand Friedrich Stromeyer en 1817 

puis il a été abondamment utilisé dans plusieurs industries [13,14]. Il est un élément 

naturellement présent dans certains minerais notamment le zinc sous forme d’impureté 

[14,15]. Le cadmium (Cd) est un métal ductile, blanc argenté avec des teintes de bleu, lustré, 

Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne 

𝐼  𝐼𝐼  𝐼𝐼𝐼  𝑉𝐼  𝑉  𝑉𝐼  𝑉𝐼𝐼  

𝐋𝐢 
𝟑  𝐁𝐞 

𝟒  𝐁 
𝟓  𝐂 

𝟔  𝐍 
𝟕  𝐎 

𝟖  𝐅 
𝟗  

𝐍𝐚 
𝟏𝟏  𝐌𝐠 

𝟏𝟐  𝐀𝐥 
𝟏𝟑  𝐒𝐢 

𝟏𝟒  𝐏 
𝟏𝟓  𝐒 

𝟏𝟔  𝐂𝐥 
𝟏𝟕  

𝐂𝐮 
𝟐𝟗  𝐙𝐧 

𝟑𝟎  𝐆𝐚 
𝟑𝟏  𝐆𝐞 

𝟑𝟐  𝐀𝐬 
𝟑𝟑  𝐒𝐞 

𝟑𝟒  𝐁𝐫 
𝟑𝟓  

𝐀𝐠 
𝟒𝟕  𝐂𝐝 

𝟒𝟖  𝐈𝐧 
𝟒𝟗  𝐒𝐧 

𝟓𝟎  𝐒𝐛 
𝟓𝟏  𝐓𝐞 

𝟓𝟐  𝐈 
𝟓𝟑  

𝐀𝐮 
𝟕𝟗  𝐇𝐠 

𝟖𝟎  𝐓𝐢 
𝟖𝟏  𝐏𝐛 

𝟖𝟐  𝐁𝐢 
𝟖𝟑  𝐏𝐨 

𝟖𝟒  𝐀𝐭 
𝟖𝟓  

 

Tableau I-1: Eléments chimiques du tableau Mendeleïev des colonnes II et VI. 
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dont le point de fusion est de 321 °C et le point d'ébullition de 765 °C [13]. Il est classé dans 

le sous-groupe 𝐼𝐼𝐵 de la série des métaux de transition du tableau périodique des éléments.  

Les propriétés chimiques du cadmium sont semblables à celles du zinc. L'ion cadmium 

est remplacé par le zinc métallique en solution : il est donc plus noble que le zinc. Il s'oxyde 

très peu à température ambiante et brûle dans l'air en donnant l'oxyde anhydre CdO, insoluble 

dans un excès d'hydroxyde de sodium. Il réagit avec les acides et les bases. Le cadmium est 

soluble dans l'acide nitrique dilué et dans les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés 

et chauds [10,16]. 

À l'échelle mondiale, il y a cinq grands domaines d'utilisation du cadmium : les piles 

Ni-Cd (qui représentent près de 50 % de la consommation mondiale de cadmium), les enduits 

(20 %), les pigments (18 %), les stabilisants dans les plastiques et les produits synthétiques 

(6 %) et les alliages (6 %) [14]. On retrouve également de petites quantités de cadmium dans 

les tubes-images de téléviseurs, les fils de téléphone et de trolley, les radiateurs d'automobile, 

les barres de commande et les blindages de réacteurs nucléaires, les huiles moteur et les 

agents de vulcanisation du caoutchouc, la fabrication de métaux d'apport pour la soudure, 

d'alliages, de produits chimiques et de pigments [14].  

Caractère Valeurs 

Symbole chimique Cd 

Nombre atomique 48 

Masse atomique 112,411 

Nombre d’oxydation +2 

Conductivité thermique 96,8 wm-1k-1 

Densité 8,650 g/cm3 (293 K) 

État physique à 20°C Solide 

Point de fusion 321,07 °C 

Point d’ébullition 767 °C 

Température critique 2687 °C 

Tension de vapeur 0,013 Pa à 18 °C 
 

Tableau I-2: Propriétés physico-chimiques du cadmium  
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 Sulfure de Cadmium   

I.5.2.1 Structure cristalline de CdS 

Le sulfure de cadmium est un semi-conducteur peut cristalliser dans deux types de 

structures[1,11]: 

- La structure hexagonale de la wurtzite (figure I-4). 

-  La structure cubique zinc blende de la sphalérite (figure I-5) ; 

Les deux structures sont caractérisées par la disposition tétraédrique des atomes. La 

structure du type blende est une structure cubique à faces centrées (cfc) dont la maille 

conventionnelle contient 4 cations de Cd et 4 anions S. Chaque substance d'un composant 

est entourée de quatre atomes d'un autre composant à des distances égales. Cet ensemble 

définit un tétraèdre régulier dont les atomes occupent des sommets. 

 

Figure I-4: Maille Wurtzite  

 

 

Figure I-5: Maille zinc blende 

La phase cubique a été découverte en utilisant de faibles concentrations de Cd dans un 

milieu basique de 𝑝𝐻 = 11,5  contenant des ions d’ammonium et l’'ammoniac avec une 

concentration 300 fois supérieure à celle du cadmium [10,17]. Le film CdS est déposé sur 

un substrat de (ITO/verre) pour observer une texture préférentielle de CdS cubique (111) 

[18]. 

Le type du substrat joue un rôle important au cours de la croissance des films minces du 

CdS. Des films de CdS ont été déposés par bain chimique sur le verre, le polycarbonate (PC), 

le poly-éthylène-téréphtalate (PET) et sur le silicium [19]. Le film CdS sur verre présente 

une structure hexagonale avec une orientation préférentielle (002), mais lorsqu'il est déposé 

sur un substrat (PC) ou (PET), cette orientation préférentielle diminuera ou disparaîtra. Par 
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rapport au film CdS sur PC ou PET, le film CdS sur substrat en verre ou Si a une meilleure 

cristallinité. 

Les paramètres de la maille d’un semi-conducteur sont généralement mesurés par la 

diffraction des rayons X (DRX). Le tableau I-3 donne les valeurs des paramètres de la maille 

rapportée par plusieurs auteurs pour la structure hexagonale et la structure cubique.    

 

Structure 𝑎 (Å) 𝑐(Å) Références 

Cubique (zb) 5.833 -- [12] 

5.811 -- [20] 

Hexagonale 4.058 6.518 [12] 

4.1367 6.7161 [11] 

4.158 6.504 [8] 

4.135 6.704 [9] 

4.168 6.720 [21] 

 

Tableau I-3: Les valeurs des paramètres de la maille pour la structure 

hexagonale et cubique du CdS obtenues sous différentes conditions de dépôt.  

I.5.2.2 Propriétés électroniques du CdS  

Le sulfure de cadmium CdS est un semi-conducteur à gap direct avec une énergie de 

gap 𝐸𝑔  =  2,5 𝑒𝑉 [1,11]. La bande de valence du CdS est essentiellement constituée de la 

couche p du sulfure (configuration [Ne] .3𝑠2. 3𝑝6) et de deux électrons de la couche s du 

cadmium (configuration [Kr] 4𝑑10. 5𝑠2). La bande de conduction provient de l’orbital vide 

du cadmium. La structure cristalline et la structure électronique du CdS lui donne des 

propriétés spécifiques dont certaines sont regroupées dans le tableau I-4.  

I.5.2.3 Applications du CdS  

Le sulfure de cadmium (CdS) est le matériau le plus utilisé en optoélectronique due à 

sa bonne transparence optique. Il est employé en couche mince dans divers dispositifs.  

Le CdS est utilisé principalement dans les pigments, notamment les pigments 

fluorescents (couleur de projection TVs et les matériaux d'écran laser), comme colorant pour 

les textiles, le papier, le caoutchouc, les plastiques, les verres et les émaux (décorations). Il 
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est également utilisé dans l’industrie électronique (transistors à effet de champ), dans le 

domaine de l’optoélectronique [1] : 

 Diodes luminescentes ; 

 Détecteurs optiques ; 

 filtres optiques ; 

 Fabrication des cellules photoélectriques ;   

 Détecteurs nucléaires de rayonnement. 

 

Propriétés 
Structure de CdS 

Zinc-blende Wurtzite 

Densité (g/cm-3)    4.87 4.82 

Phase stable     × 

Gap Eg (e V)  2.50 2.50 

Point de fusion (°C)   1750 

Indice de réfraction      
2.506, 

2.529 

Constante diélectrique statique 𝜀(0)                       9.3 

Constante diélectrique optique 𝜀(∞)                        6.3 

Masse effective de l’électron m*e                       0.19 m0 

Masse effective du trou m*h                        0.8m0 

Rayon de Bohr (nm)                            3 
 

Tableau I-4: Quelques propriétés physiques de Sulfure de Cadmium à 300 k 

 Le séléniure de cadmium CdSe 

I.5.3.1 Structure cristalline de CdSe 

Le composé CdSe est un semi-conducteur cristallise en deux structures : une structure 

hexagonale la plus stable (groupe d'espace P63mc) avec des paramètres de réseau a = b = 

4.299 Å et c = 7.010Å. et la deuxième structure cubique de type zinc blende (groupe d'espace 

F-43m) avec a= 6.077 Å.[11] 
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Figure I-6: structure hexagonale de CdSe 

 

Le tableau ci-dessus rassemble l’énergie du gap et les paramètres de la maille élémentaire 

de CdSe[11]. 

Paramètre Valeur 

Le gap de CdSe cubique (ev) 1.90 

Le gap de CdSe hexagonal (ev) 1.83 

Paramètre de la maille cubique (A°) 6.05 

Paramètre de la maille hexagonal a (A°) 4.29 

Paramètre de la mail hexagonal c (A°) 7.01 

 

Tableau I-5 : Quelques paramètres de la maille élémentaire et valeur de gap de CdSe 

I.5.3.2 Structure électronique de CdSe     

L'atome de cadmium a deux électrons de valence sur l'orbitale s  (Cd: [Kr]4d105𝑠2) 

et l'atome de sélénium possède six électrons de valence sur les orbitales s et 

p   (Se: [Ar]3d10 4s2 4p4). Par conséquent, la bande de valence et la bande de conduction 

de composé CdSe sont essentiellement formées par la contribution de l’orbite p du sélénium 

et de l'orbitale s du cadmium. La structure de bande montre que le composé CdSe est semi-

conducteur a gap direct avec une énergie de gap 1.75eV[11]. 
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I.5.3.3 Applications du CdSe 

 Le CdSe est considéré comme un excellent candidat dans la technologie des 

dispositifs optiques, les mémoires optiques à conducteurs transparents haute densité, les 

dispositifs laser, les photodétecteurs, les capteurs photoélectriques, les cellules solaires. Il 

peut également être utilisé comme marquage biologique et dans des dispositifs 

spintroniques. Le CdSe est transparent au rayonnement infrarouge, il est utilisé parfois dans 

la fabrication de photorésistances et en couches minces pour les instruments utilisant la 

lumière infrarouge. Ce matériau est également très luminescent [1]. 

 Tellure de cadmium CdTe 

I.5.4.1 Structure cristalline du CdTe 

Le CdTe est un composé de la famille (II-VI), il est formé d'un élément métallique, le 

cadmium et d'un élément semi-métallique. Le CdTe peut cristalliser dans deux structures 

différentes : la structure zinc blende et la structure hexagonale «Würtzite». La structure 

cubique est la plus stable dans les conditions normales de température et de pression [22]. 

Dans certaines conditions, on peut assister à des transitions de l'une à l'autre structure ou à 

l'existence les deux structures en même temps [23]. Le tableau I-6 et I-7 résume quelques 

propriétés cristallographiques et énergétiques et electronique de CdTe [24]. 

Grandeur Valeur 

Groupe d’espace 𝐹4̅3m 

Paramètre de maille de la structure CFC a=6,481Å 

Longueur de liaison (Cd-Te la plus courte) L=2,806Å 

Plan de clivage (011) 

Nombre de molécules CdTe par cellule 4 

Numéro atomique de Cd 𝑍𝐶𝑑=48 

Masse atomique de Cd 𝑀𝐶𝑑=112 ,4 g/mol 

Energie de migration d’atome de Cd 𝐻𝐶𝑑= 5,6 eV 

Numéro atomique de Te 𝑍𝑇𝑒= 52 

Masse atomique de Te 𝑀𝑇𝑒= 127,6 g/mo 

Energie de migration d’atome de Te 𝐻𝑇𝑒= 7,8 eV 

Tableau I-6: Les valeurs des grandeurs cristallographiques et énergétiques. 

 



Chapitre : I                                                                            Composés à base de cadmium 

 

 
16 

Propriétés Valeur ou gamme Référence 

Largeur de bande 

interdite Eg à 300 K 

1.5 eV ± 0,01 eV monocristal [25] 

poly cristal [8] 

Affinité électronique 4,28 eV [26] 

Mobilité des électrons 500-1000 cm2/V.s [27] 

Mobilité des trous 50-100 cm2/V.s   [27] 

Température de fusion 1365 K [27] 

Tableau I-7: Principales propriétés électroniques de CdTe. 

I.5.4.2 Propriétés électroniques du CdTe  

Le tellurure de cadmium CdTe est un semi-conducteur à gap direct dont l'énergie est 

𝐸𝑔 =  1.54 𝑒𝑉  [1,28] le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande 

de valence sont situés au centre de la zone de Brillouin (point Γ). Ce composé a un numéro 

atomique élevé et une énergie de gap optimale qui lui confère un coefficient d'absorption 

élevé pour les photons de spectre visible.  

 

 

Figure I-7: Première zone de Brillouin d’un réseau blende de zinc. 

I.5.4.3 Applications du CdTe  

 Tellure de cadmium est utilisé dans plusieurs domaines, tel que l’énergie 

renouvelable, composantes optoélectroniques et de la médecine nucléaire. Des recherches 

sont également en cours sur l'utilisation de réseaux linéaires ou bidimensionnels de capteurs 
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gamma CdTe pour l'imagerie médicale. Des considérations économiques ont ralenti ce 

travail, mais la technologie semble être disponible [29]. Le développement de détecteurs de 

rayons X photoconducteurs CdTe pour les scanners C. T. a également commencé. Une 

amélioration rapide des détecteurs sera nécessaire pour réussir dans ce domaine, mais l'utilité 

potentielle est très grande. Ensemble, les résultats de la présente application sont 

encourageants et une large utilisation des détecteurs CdTe devrait avoir lieu d'ici quelques 

années seulement [29]. 

 L’oxyde de cadmium CdO  

 L’oxyde de cadmium est un Solide cristallin de couleur marron foncé, sa formule 

chimique est CdO, son poids moléculaire est de 128,41 grammes / mol, sa densité lorsqu'il 

est sous forme cristalline est de 8,15 grammes / cm3, son point de fusion est infusible et son 

point d'ébullition décomposition à partir de 900 °C [30]. Insoluble dans l'eau, soluble dans 

les acides dilués et lentement soluble dans les sels d'ammonium. Une forte exposition à cette 

substance provoque un œdème pulmonaire, un essoufflement, une toux, une oppression 

thoracique et une douleur intense. Cette substance est utilisée dans la fabrication de 

peintures. 

I.5.5.1 Propriétés structurales et électronique de CdO  

Le composé binaire CdO est un oxyde transparent conducteur (TCO) et un semi-

conducteur de type n [31], sa structure la plus stable est la structure Rocksalt [32] , comme 

le montre sur la Figure I-8, avec un paramètre de réseau 𝑎 =  4.779Å [32], chaque atome 

de Cd est entouré de 6 atomes de O et vise versa. 

 

 

Figure I-8: Structure Rocksalt de CdO . 
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Des travaux théoriques basés sur le calcul ab initio, en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentés, montrent que CdO est un semi-conducteur à gap indirect négatif, où le 

maximum de bande de valence est situé au point L et le minimum de la bande de conduction 

est au point Γ. Par contre, le résultat expérimental montre que le gap est direct de 2.28 𝑒𝑉 

[32]. Cette contradiction est justifiée par le fait que l'inversion de symétrie au point Γ de la 

structure Rocksalt, où l'interaction entre les états 4d de Cd et les états 2p de O de la bande 

de valence pousse certains états 2p de O loin du centre de la zone de Brillouin Γ [33]. 

I.5.5.2 Les applications de CdO 

Des investigations initiales sur le CdO ont été faites pour examiner sa capacité en tant 

que TCO par Badekar en 1907 [34]. La conception du CdO est maîtrisée, le CdO présente 

d'excellentes propriétés, qui le rendent approprié comme "TCO" (oxyde conducteur 

transparent). Il attire l'attention des chercheurs en raison de ses nombreuses applications, 

notamment dans le domaine de la conversion photovoltaïque Il semble également présenter 

un grand intérêt pour des utilisations comme photodiode [35]., ou comme capteur de gaz 

[36]. Compte tenu de sa transmittance très intéressante dans la région du visible, le CdO est 

un matériau très prometteur pour une utilisation comme fenêtre ou comme couche tampon 

dans les cellules solaires. Il a notamment été utilisé dans les hétéro-structures CdO / CdTe 

et CdO / CuInSe2 [35,37]. Le CdO solide est un semi-conducteur à large gap de type n, c'est 

également un excellent matériau pour les applications optoélectroniques[31,38]. 
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CHAPITRE II Généralités sur la thermoélectricité  

II.1 Introduction    

La thermoélectricité est une propriété intrinsèque aux matériaux qui leur confère la 

possibilité de convertir de l'énergie thermique en énergie électrique. Leurs rendements de 

conversion de la chaleur en électricité étant encore relativement faible, plusieurs méthodes 

sont mises œuvre dans le but de les améliorer. Il existe de nombreux matériaux 

thermoélectriques dont les propriétés trouvent des applications dans la plupart des domaines 

de la physique de la matière condensée. Les alliages half-Heusler les plus étudiés pour la 

thermoélectricité sont des intermétalliques semi-conducteurs [39].   

Les marchés de la thermoélectricité sont en plein essor avec l’intérêt croissant pour la 

récupération d’énergie thermique ou encore pour la gestion de la température de composants 

électroniques. En effet, la chaleur perdue représenterait 50 à 70% de l’énergie consommée, 

une quantité conséquente jusqu’ici peu exploitée. Cependant face à la demande croissante 

d’énergie et à la volonté d’utiliser des sources durables et renouvelables, cette chaleur perdue 

représente un réservoir immense d’énergie déjà disponible. Les modules thermoélectriques 

grâce à l’effet Seebeck sont capables de générer un courant électrique à partir d’un gradient 

thermique permettant ainsi d’exploiter les sources de chaleur perdue.  

En parallèle, ce sont les progrès de la miniaturisation de l’électronique qui ont permis 

le développement de puces avec des densités de composants plus importantes. Ces 

augmentations de densités peuvent engendrer des défaillances liées à un manque de contrôle 

de la température. Les modules thermoélectriques grâce à l’effet Peltier peuvent aider à gérer 

le flux thermique lorsqu’un courant leur est appliqué.   

Connue depuis le début du XIXème siècle, la thermoélectricité ne se développe 

réellement qu’à partir de la seconde moitié du XXème siècle avec l’apparition de modules 

thermoélectriques. Ces derniers sont des dispositifs à l’état solide, ne nécessitant aucun 

fluide ni aucune partie mobile pour fonctionner. Cela leur permet ainsi d’être silencieux et 

fiable. De plus, l’architecture d’un module est identique pour un usage en génération 

d’électricité ou en gestion de la température. Cependant le principal point négatif au 

développement de cette technologie est la faiblesse des performances des matériaux et donc 

des modules. 
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II.2 Propriétés thermoélectriques   

Les effets thermoélectriques sont observés lorsqu’il y a simultanément dans un 

conducteur, écoulement de chaleur et de charge électriques. On dénombre trois effets : 

l’effet Seebeck, l’effet Peltier et l’effet Thomson qui régissent la conversion d’énergie 

thermique en énergie électrique, ou vice versa [40]. 

 Effet de Seebeck       

L’effet Seebeck a été découvert en 1821 par le physicien Allemand T.J.Seebeck. Il 

correspond à l’apparition d’une tension produite par un gradient de température entre les 

jonctions de plusieurs corps conducteurs de nature différentes (figure ci-dessous) [41]. La 

tension qui apparait sous l’effet Seebeck dépend de la différence de température bien sûr 

mais également des propriétés des matériaux employés. Un matériau thermoélectrique va 

donc permettre de transformer directement la chaleur en électricité.   

 

Figure II-1: Schéma explicatif d'un thermocouple dans le cas où : SB-SA>0. 

a) Coefficient de Seebeck :    

Une différence de température dT aux jonctions de deux matériaux A et B implique 

une différence de potentiel électrique dV selon : 

SAB =
dV

dT
 

(II-1) 

 

 

Le coefficient Seebeck, également appelé "pouvoir thermoélectrique" s'exprime en V.K-1 

(ou plus généralement en 𝜇V/K au vu des valeurs de ce coefficient dans les matériaux 

usuels). Les coefficients Seebeck des deux matériaux sont reliés au coefficient Seebeck du 

couple selon :  

SAB = SA − SB   (II-2) 
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b) Effet de Seebeck dans les semi-conducteurs    

Lorsque l'extrémité d'un matériau thermoélectrique, disons un métal, est chauffée alors 

que l’autre extrémité est maintenue à une température plus basse [42]. Considérons 

maintenant a et b comme des semi-conducteurs respectivement de type n et de type p. L'effet 

Seebeck s'explique par la diffusion de porteur de charge, e- (électrons) ou e+ (trou) du côté 

chaud vers le côté froid. Pour un circuit ouvert les e- (électrons) se massent dans la partie 

froide du matériau de type n alors que les e+ (trou) se massent dans la partie froide du 

matériau de type p. La partie froide du semi-conducteur n sera donc polarisée négativement 

et celle du semi-conducteur p positivement. Nous sommes donc en présence d'une différence 

de charges qui a pour effet de créer une différence de potentiel entre les 2 extrémités froides 

de ces matériaux [43]. 

 L’effet Peltier    

L’effet Peltier fut découvert en 1834, par le physicien Français Jean Peltier. Dans ce 

cas, un courant I est imposé à un circuit composé de deux matériaux entrainant une libération 

de chaleur Q (figure ci-dessous).   

 

Figure II-2: Schéma illustrant l’effet Peltier 

. 

Le flux de chaleur est associé à la circulation du courant électrique par la relation :  

                                              

𝑸 = 𝑰𝑰𝑨𝑩 × 𝑰         (II-3) 

                 

Tel que 𝛱𝐴𝐵 représente le coefficient de Peltier du matériau.  

De plus les coefficients de Seebeck et Peltier sont reliés par la relation suivante :  

                                                       𝑰𝑰𝑨𝑩 = 𝑺𝑨𝑩 × 𝑻         (II-4) 
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 L’effet Thomson   

Au contraire des coefficients de Seebeck et de Peltier, le coefficient de Thomson peut 

être directement défini pour un seul matériau. La présence simultanée d’un gradient de 

température et d’un courant induit une génération ou une absorption de chaleur dans chaque 

segment du matériau pris individuellement (figure ci-dessous ) [44]. 

 Le gradient de flux thermique au sein du matériau est :  

dQ

dT
= I

dT

dx
τ 

(II-5) 

 

Où τ est le coefficient de Thomson.  

Il existe des relations entre les coefficients de Seebeck, de Peltier et de Thomson[44]:                    

τA − τB = T
dSAB

dT
 

 (II-6) 

 

Figure II-3: Schéma illustrant l’effet Thomson.  

L’effet Thomson dans un matériau A dans le cas où τA<0. En (a), les parois s’échauffent car 

le coefficient Peltier diminue au sein du matériau et dans le sens du courant. En (b), 

l’inversion du courant provoque au contraire un refroidissement des parois   

 Relation de Kelvin   

Les trois effets Seebeck, Peltier et Thomson sont liées entre eux par les relations de 

Kelvin suivantes [45]: 

𝑆𝑎𝑏 =
𝜋𝑎𝑏

𝑇
 II-7) 

τa − τb = T
dSab

dT
 

(II-8) 
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II.3 Applications de la thermoélectricité 

Les effets de la thermoélectricité peuvent être utilisés comme des générateurs 

thermoélectriques pour produire l’électricité en petite quantité pour alimenter certains 

appareils électroniques ou comme des dispositifs de réfrigération de faible puissance pour 

refroidir des circuits électroniques ou bien fabrication des petits réfrigérateurs. 

 Les modules thermoélectriques  

Le module thermoélectrique est complètement solide et stable, ce qui signifie qu'il 

n'a pas besoin de fluide ou de pièces mobiles pour son fonctionnement. Son architecture est 

très simple et ne varie pas en fonction de l'utilisation (production d'électricité ou 

refroidissement).  

Le cas le plus simple consiste à combiner un matériau de type n avec un autre 

matériau de type p appelé thermocouple. Ces éléments sont connectés électriquement en 

série et thermiquement connectés en parallèle. Cependant, la tension générée par un seul 

thermocouple est très faible (les meilleurs matériaux sont des centaines de microvolts par 

degré). Pour pallier ce problème, un module associe généralement plusieurs thermocouples 

en fonction de leur utilisation et de l'espace disponible (Figure II-4). 

 

Figure II-4 : Schéma d’un module thermoélectrique [46] 

 Dispositifs thermoélectriques  

Pour fabriquer un module thermoélectrique, deux matériaux sont nécessaires : la 

performance des dispositifs étant d’autant plus importante que la valeur de la différence des 

coefficients Seebeck de chaque matériau est grande, on utilise le plus généralement des 

couples de semi-conducteurs. L’un des matériaux est un semi-conducteur de type p 

(présentant un coefficient Seebeck S>0) l’autre de type n (présentant un coefficient Seebeck 

S<0). 
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Figure II-5 : Conversion d'énergie par effet thermoélectrique : (a) Réfrigération et (b) 

Génération  

 Générateur thermoélectrique :  

Lorsqu'un gradient de température est appliqué des deux côtés d'un thermocouple de base, 

lorsque les matériaux n et p sont connectés à une charge externe pour fermer le circuit, une 

tension est générée et un courant est établi. Le rendement d'un générateur thermoélectrique 

est défini comme le rapport de la puissance électrique (P) produite par le module 

thermoélectrique à la puissance thermique (QC) délivrée par la source de chaleur. 

Considérant que le coefficient Seebeck, la résistivité électrique et la conductivité thermique 

n'ont rien à voir avec la température, si la résistance thermique de contact du côté chaud et 

froid est négligeable, le rendement de conversion (η) est défini par la relation[47,48].  

𝜼 =
𝒑

𝑸𝑪
=

𝑻𝒄−𝑻𝒇

𝑻𝒄
−

√𝟏+𝒁𝒑𝒏𝑻−𝟏

√𝟏+𝒁𝒑𝒏𝑻+𝑻𝒇/𝑻𝒇
                                                                                (II-9)  

Où T = (Tc + Tf)/2, Tc et Tf les températures du côté chaud et du côté froid, respectivement. 

Zpn, appelé le facteur de mérite du couple p-n, est déterminé par l’équation suivante : 

𝒁𝒑𝒏 =
(𝑺𝒑−𝑺𝒏)

𝟐

(√𝝆𝑷𝑲𝑷+√𝝆𝒏𝑲𝒏)
𝟐                                                                                                          (II-10) 

Où S, ρ et κ le coefficient Seebeck, la résistivité électrique et la conductivité thermique du 

matériau (p ou n), respectivement. 



Chapitre II :                                                                      Généralités sur la thermoélectricité  

 

 
26 

 Réfrigérateur thermoélectrique :  

Dans le cas du réfrigérateur, on applique un courant électrique à partir d’une source 

extérieure. Par effet Peltier, le courant électrique dans le circuit établit un gradient de 

température entre les deux côtés du couple thermoélectrique élémentaire (FigureII-5). Si la 

perte de chaleur est considérée comme négligeable, le rendement du réfrigérateur 

thermoélectrique (ou le coefficient de performance-COP) est donné selon la relation suivante  

𝑪𝑶𝑷 =
𝑸𝑭

𝑷
=

𝑻𝒇

𝑻𝒄−𝑻𝒇

√𝟏+𝒁𝒑𝒏𝑻−𝑻𝒄/𝑻𝒇

√𝟏+𝒁𝒑𝒏𝑻+𝟏
                                                                             ( II-11) 

𝐶𝑂𝑃𝐶 =
𝑇𝑓

𝑇𝑐−𝑇𝑓
Le coefficient de performance Carnot. 

 où P la puissance électrique fournie au module thermoélectrique et QF la puissance 

thermique émise du côté froid.  

Selon l’équation II-11, le coefficient de performance maximal d’un couple dépend des 

températures des deux côtés ainsi que du facteur de mérite 𝑧𝑝𝑛𝑇. En outre, le coefficient de 

performance atteint celui d’une machine idéale (machine de Carnot) quand 𝑧𝑝𝑛𝑇  tend vers 

l’infini. 

II.4 Facteurs contrôlant zT 

 Dans la section précédente, nous avons vu que pour optimiser le rendement de conversion 

maximal, le facteur de mérite doit être le plus élevé possible. Selon l’équation II-10, le 

facteur de mérite 𝑧𝑝𝑛𝑇  dépend des propriétés de transport des deux matériaux du couple 

thermoélectrique élémentaire. Cependant, ce n’est pas facile pour optimiser simultanément 

les deux matériaux. Dans la pratique, on s’intéresse uniquement à une seule branche (un seul 

matériau) du couple thermoélectrique élémentaire. Le facteur de mérite d’un seul matériau 

est : 

𝒛𝑻 =
𝑺𝟐

𝝆. 𝒌
𝑻                                                                                                      (II-12) 

L’équation II.12 montre qu’un bon matériau thermoélectrique doit posséder un grand 

coefficient Seebeck (S), une faible résistivité électrique (ρ) et une faible conductivité 

thermique (κ). Ces trois paramètres sont utilisés pour déterminer la qualité d’un matériau 

thermoélectrique [49]. 
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II.5 Avantages et inconvénient de la thermoélectricité  

 Avantages  [43] 

- Dispositif à l’état solide, sans partie mobile ;  

- Silencieux, pas de vibration ;  

- Fiable, pas de maintenance ;  

- Longue durée de vie ;   

- Compact, faible taille ;   

- Stabilité de fonctionnement ;   

- Installation simple ;  

- Contrôle précis de la température pour :   

 Refroidir ;   

 Réchauffer ;  

 Stabiliser en température.   

 Inconvénients   

- Faible performance ; 

- Cout.   



 

 

CHAPITRE III : 
 

Théorie de fonctionnelle 

de densité (DFT) 
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CHAPITRE III Théorie de fonctionnelle de densité 

III.1 Introduction : 

Les matériaux solides sont constitués de particules (noyaux et électrons) dont le 

comportement est régi par les lois de la mécanique quantique. En principe, l’ensemble de 

leurs propriétés physiques à l’état fondamental peut être obtenu en résolvant l’équation de 

Schrödinger et en minimisant l’énergie totale du système pour une géométrie donnée. 

Cependant en pratique, une description complète de ce modèle quantique n’est limitée 

qu’aux systèmes les plus simples. Il est impossible de résoudre analytiquement l 'équation de 

Schrödinger pour un système de N particules. Les physiciens et mathématiciens ont proposé 

différentes méthodes approchées pour résoudre cette équation [50].  

Dans ce chapitre, nous présentons quelques outils théoriques utilisés pour résoudre 

l’équation Schrödinger tel que l'approximation de Born-Oppenheimer [51], la théorie de 

Hartree[52] et Hartree-Fock [53] et la théorie fonctionnelle de la densité. 

III.2 L’équation de Schrödinger d’un solide cristallin : 

La première hypothèse de la mécanique quantique stipule que l'état et toutes les 

propriétés observables d'un système quantique ( les atomes, les molécules, …) sont en 

principe déterminés par leur fonction d'onde, qui peut être déterminée en résolvant l'équation 

de Schrödinger[54] suivante: 

       𝑯𝜳 = 𝑬𝜳                                                                                                (III-1) 

Ou E est l'énergie de l'état fondamental du cristal et H est l'opérateur Hamiltonien 

donnée par la relation suivante :  

 𝑯 = 𝑻𝒆 + 𝑻𝑵 + 𝑽𝒆𝑵 + 𝑽𝒆𝒆 + 𝑽𝑵𝑵                                                                           (III-2) 

Où : 

𝑇𝑒 est l’opérateur de l’énergie cinétique des électrons, 

�̂�𝒆 = ∑ −
ℏ

𝟐𝒎𝒂

�⃗⃗� 𝒂
𝟐

𝒏

𝒂=𝟏

                                                                                                         (III-3) 

Opérateur énergie cinétique des noyaux 

�̂�𝑵 = ∑ −
ℏ

𝟐𝑴𝑨

�⃗⃗� 𝑨
𝟐

𝑴

𝑨=𝟏

                                                                                                          (III-4) 
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Opérateur énergie potentielle d’interaction coulombienne de répulsion entre noyau et 

électron. 

�̂�𝑵𝒆 = ∑ ∑ −
𝒆𝟐𝒁𝑨

𝟒𝝅𝜺𝟎|�⃗� 𝒂 − �⃗⃗� 𝑨|

𝑴

𝑨=𝟏

𝒏

𝒂=𝟏

                                                                                      (III-5) 

Opérateur énergie potentielle d’interaction coulombienne de répulsion entre électron et 

électron 

�̂�𝒆𝒆 = ∑ ∑
𝒆𝟐

𝟒𝝅𝜺𝟎|�⃗� 𝒂 − �⃗� 𝒃|

𝒏

𝒃>𝒂

𝒏

𝒂=𝟏

                                                                                             (III-6) 

Opérateur énergie potentielle d’interaction coulombienne de répulsion entre noyau et noyau  

�̂�𝑵𝑵 = ∑ ∑
𝒆𝟐𝒁𝑨𝒁𝑩

𝟒𝝅𝜺𝟎|�⃗⃗� 𝑨 − �⃗⃗� 𝑩|

𝑴

𝑩>𝑨

𝑴

𝑨=𝟏

                                                                                         (III-7) 

Dans ces expressions, 𝑀𝐴 et 𝑚𝑎 désignent respectivement les masses du noyau A et 

de l’électron a.𝑅𝐴
⃗⃗ ⃗⃗  ,R⃗⃗ A  et 𝑟𝑎⃗⃗⃗   ,r b représentent respectivement les positions nucléaires et 

électroniques et 𝑍𝐴 et 𝑍𝐵 correspondent au numéro atomique des noyaux A et B. 

 La résolution de l’équation (III.1), pour un système à plusieurs particules, est rendue 

impossible à cause des nombreuses interactions mises en jeu, d’où la nécessité d’utiliser 

plusieurs approximations, la première étant l’approximation de Born-Oppenheimer [51]. 

 L’approximation de Born-Oppenheimer 

Cette approximation [55]repose sur le fait que la masse des électrons est nettement 

inférieure à celle des noyaux, tandis que leur vitesse de déplacement est nettement supérieure 

à celle des noyaux. Ainsi, les termes liés à l'énergie cinétique des noyaux et aux interactions 

noyaux-noyaux peuvent être négligés. En considérant les noyaux comme immobiles ( �̂�𝑁 =

0 et �̂�𝑁𝑁 = 𝑐𝑡𝑒), il suffit donc de résoudre : 

�̂�𝑒𝛹𝑒=𝐸𝑒𝛹𝑒                                                                                               (III-8) 

Avec 

�̂�𝒆  = −
ℏ

𝟐𝒎𝒆
∑ �⃗⃗� 𝒂

𝟐

𝒏

𝒂=𝟏

∑ ∑
𝒆𝟐𝒁𝑨

𝟒𝝅𝜺𝟎|�⃗� 𝒂 − �⃗⃗� 𝑨|

𝑴

𝑨=𝟏

∑ ∑
𝒆𝟐

𝟒𝝅𝜺𝟎|�⃗� 𝒂 − �⃗� 𝒃|

𝒏

𝒃>𝒂

𝒏

𝒂=𝟏

𝒏

𝒂=𝟏

                               (III-9) 

 

C’est-à-dire 
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𝐻𝑒 = �̂�𝑒 + �̂�𝑒𝑒 + �̂�𝑁𝑒                                                                                    (III-10) 

Les termes �̂�𝑒 et �̂�𝑒𝑒, sont universels, indépendants du type de système à n électrons 

étudié. Ainsi, les informations spécifiques au système étudié (atomes, positions…) sont 

données uniquement par l’opérateur �̂�𝑁𝑒[50]. 

 Approximation de Hartree : 

En 1928, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes 

poly-électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes 

mono-électroniques [53]. Hartree considère que chaque électron se déplace de façon 

indépendante dans le champ moyen créé par les noyaux et l'ensemble des autres électrons 

[53]. Qui permet de décrire la fonction d’onde du système électronique comme le produit 

direct des fonctions d’ondes mono-électronique [55] tel que : 

𝝍𝒂𝒑𝒑𝒓𝒐𝒄𝒉é𝒆 = 𝝍𝟏(𝒓𝟏)𝝍𝟐(𝒓𝟐)……………𝝍𝑵(𝒓𝑵)
… …… …….                                              (III-11) 

 Approximation Hartree-Fock : 

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respectait pas le principe 

d'antisymétrie de la fonction d'onde [56]. En effet, selon le principe d'exclusion de Pauli, 

deux électrons ne peuvent pas être simultanément dans le même état quantique. Pour corriger 

cette faille, Fock [57]a proposé d'appliquer le principe d'exclusion de Pauli, de sorte que la 

fonction d'onde électronique s'écrit comme un déterminant de Slater [57] : 

𝝍𝒆(�⃗� 𝟏�⃗⃗� 𝟏, �⃗� 𝟐�⃗⃗� 𝟐, …… … , �⃗� 𝑵𝒆�⃗⃗� 𝑵𝒆) =
𝟏

√𝑵𝒆
!
|

𝝍𝟏(�⃗� 𝟏�⃗⃗� 𝟏)𝝍𝟏(�⃗� 𝟐�⃗⃗� 𝟐) 𝝍𝟏(�⃗� 𝑵𝒆�⃗⃗� 𝑵𝒆)

𝝍𝟐(�⃗� 𝟏�⃗⃗� 𝟏) 𝝍𝟐(�⃗� 𝑵𝒆�⃗⃗� 𝑵𝒆)

𝝍𝑵𝒆(�⃗� 𝟏�⃗⃗� 𝟏) 𝝍𝑵𝒆(�⃗� 𝑵𝒆�⃗⃗� 𝑵𝒆)

|     (III-12) 

1/(𝑵𝒆
! )𝟎.𝟓 est le facteur de normalisation 𝜎  et représente le spin. Et 𝜓𝑖(𝑟 𝑖𝜎 𝑖) est la 

fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin des 

électrons. Suivant une procédure variationnelle la meilleure fonction satisfait les équations 

de Hartree-Fock 

−
ℏ𝟐

𝟐𝒎
𝜵𝟐𝜳𝒊(𝒓) + 𝑽𝑵(𝒓)𝝍𝒊(𝒓) + 𝑽𝑯(𝒓)𝝍𝒊(𝒓) −  

∑∫
𝒅𝒓

|𝒓−𝒓′|
𝝍𝒋

∗(𝒓′)𝝍𝒊(𝒓
′)𝝍𝒋(𝒓

′)𝝍𝒊
∗(𝒓) = 𝝐𝒊𝝍𝒊(𝒓)                        (III-13) 

Les équations de Hartree-Fock diffèrent de celles de Hartree par le terme d'échange 

(le quatrième terme d'égalité). La méthode Hartree-Fock ne permet pas de trouver l'énergie 

exacte, car elle suppose qu'un électron donné subit l'influence moyenne des électrons qui 
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l'entourent, c'est-à-dire que l'électron baigne dans un champ moyen créé par les autres 

électrons. Cette méthode dite du champ moyen apparaît grâce à l'approximation de la 

fonction d'onde électronique par un déterminant unique de Slater. 

L'approximation Hartree-Fock permet donc d'aborder le problème à N corps comme 

un problème à un corps, dans lequel chaque électron est soumis à un potentiel effectif qui 

est en partie généré par les autres électrons. C'est pourquoi il est nécessaire de résoudre le 

hamiltonien électronique mono de manière auto-cohérente.  

III.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

Dans cette partie, toutes les équations sont écrites en unités atomiques (u.a.), c'est-à-

dire avec : ℎ = 𝑚𝑒 = 𝑒 = 1, 𝑚𝑒 étant la masse de l’électron et e la charge élémentaire ( un 

électron a donc une charge égale à -1).[58] 

L'idée originale de cette théorie est née dans les travaux de Thomas [59,60]et Fermi 

en 1927 [61,62], puis améliorée par Dirac en 1930 [63], était d'approcher l'équation de 

Schrödinger en remplaçant la vague fonction du système (fonction à N variables, N étant le 

nombre de particules) par sa densité (fonction à une seule variable).Cette approche est plus 

facile à calculer mais s'est avérée moins précise que la méthode Hartree-Fock. Cependant, 

en 1964, Hohenberg et Kohn [64] ont d'abord démontré (par le théorème qui porte leurs 

noms) que la densité est suffisante pour décrire l'état fondamental d'un système électronique. 

Puis en 1965 Kohn et Sham [65] mettent en place une méthode pour calculer cette densité, 

la théorie de la densité fonctionnelle de la densité est alors établie sur le plan théorique et 

sur le plan pratique. Cette méthode est devenue l'une des méthodes les plus populaires pour 

traiter l'interaction atome-électron dans la matière condensée, en particulier grâce aux efforts 

déployés dans les années 1980 pour améliorer le fonctionnement de la densité.  

 Définition 

Au sein d’un système, les électrons sont indissociables et indiscernables, ils doivent donc 

être traités de manière collective, en tant que nuage électronique. Et bien qu’on ne puisse 

pas localiser individuellement un électron, il est possible d’estimer sa probabilité de présence 

à l’intérieur d’un élément de volume 𝑑𝑟, correspondant à la densité électronique 𝜌(𝑟). 

𝝆(�⃗� ) = ∑ 𝝍𝒋
∗(�⃗� )𝝍𝒋(�⃗� )

𝑵𝒐𝒄𝒄

                                                                                          (III-14) 
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Dans cette expression, l’indice j désigne l’électron considéré et 𝑁𝑜𝑐𝑐 correspond au 

nombre d’états occupés. La densité électronique est une fonction positive dépendant 

uniquement des 3 directions de l’espace, qui s’annule à l’infini et vaut 𝑁 lorsqu’elle est 

intégrée sur tout l’espace. Son expression permet ainsi de connaître les régions où les 

électrons séjournent le plus souvent. [50] 

 L’approche de Thomas-Fermi : 

Cette modèle de Thomas-Fermi, laquelle considère l’énergie d’un système d’électrons en 

interaction dans un potentiel dépendant de la distribution de densité de ces électrons ρ(r). 

Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi (1927) [66,67], utilisent 

l’expression locale de l’énergie cinétique et l’énergie d'échange et de corrélation du gaz 

d’électrons homogène considéré comme un ensemble de fermions indépendants à la 

température T=0°k [68] pour construire la même quantité pour le système inhomogène sous 

cette façon : 

𝑬 = ∫𝜺𝒊[𝝆(𝒓)] 𝒅𝒓                                                                                                          (III-15) 

La densité du gaz homogène :ρ =
1

3π2
(
2me

h2
)

2

3
E

f

3

2                                                       (III-16)     

Avec : 𝐸𝑓est l'énergie de Fermi 

L’énergie cinétique du gaz homogène :𝑻 =
𝟑

𝟓
𝝆𝑬𝒇                                                      (III-17)                     

 De (I.17) et (I.18), on obtient la densité d’énergie cinétique comme suit : 

𝑻 =
𝟑𝒉𝟐

𝟏𝟎𝒎
(𝟑𝝅𝟐)

𝟐
𝟑𝝆

𝟓
𝟑                                                                                                                 (III-18) 

L’énergie cinétique de Thomas-Fermi par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement 

de la densité 𝜌 des électrons donnés comme suit : 

𝑻𝑻𝑭 = ∫ 𝑻𝒅𝒓 ⟹ 𝑻𝑻𝑭

=
𝟑𝒉𝟐

𝟏𝟎𝒎
(𝟑𝝅𝟐)

𝟐
𝟑 ∫ 𝝆

𝟓
𝟑 𝒅𝒓                                                                   (III-19) 

Donc l'énergie totale d’un système d’électrons : 

𝑬 =
𝟑𝒉𝟐

𝟏𝟎𝒎
(𝟑𝝅𝟐)

𝟐
𝟑 ∫ 𝝆

𝟓
𝟑 𝒅𝒓 + ∫ 𝑽(𝒓) 𝝆(𝒓)𝒅𝒓 +

𝟏

𝟐
∫

𝝆(𝒓)𝝆(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
𝒅𝒓𝒅𝒓′              (III-20) 
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 Les théorèmes de Hohenberg –Kohn 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux 

théorèmes de Hohenberg et Kohn [69]: 

Théorème 01 : L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la 

densité des particules 𝜌(𝑟) pour un potentiel externe𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) donné. 

Ce théorème signifie qu’il suffit de connaître seulement la densité électronique pour 

déterminer toutes les fonctions d’onde. En conséquence, l’énergie totale E d’un système 

d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur est représentée comme une 

fonctionnelle de la densité électronique de l’état fondamental𝜌0, comme suit : 

   𝑬 = 𝑬[𝝆(𝒓)] = ∫𝑽𝒆𝒙𝒕(𝒓)  𝝆(𝒓)𝒅𝒓 + 𝑭[𝝆]                                                                      (III-21) 

Avec : 𝑭[𝝆] = ∫∫
𝝆(𝒓)𝝆(𝒓′)

|𝒓−𝒓′|
𝒅𝒓𝒅𝒓′+ 𝑮[𝝆]                                                                            (III-22) 

 𝐺[𝜌] : Représente l’énergie cinétique plus la différence entre l’énergie d'interaction vraie et 

celle donnée par le terme d’interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité 

électronique 𝐹[𝜌] et 𝐺[𝜌]sont valables quel que soit la forme du potentiel extérieur et le 

nombre d'électrons. 

Théorème 02 : La fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à plusieurs particules 

possède un minimum qui correspond à l’état fondamental (principe variationnel). La densité 

de particules de l’état fondamental vérifie : 

𝐸(𝜌0) = 𝑀𝑖𝑛𝐸(𝜌)                                                                                                             (III-23) 

Hohenberg et Kohn ont montré que la densité réel ou vraie de l’état fondamental c’est celle 

qui minimise l’énergie suivant le principe variationnel, et toutes les autres propriétés sont 

aussi une fonctionnelle de cette densité. L’énergie de l’état fondamental d’un système 

électronique dans un potentiel extérieur est déterminée par la méthode variationnelle. 

 Approche de Kohn-Sham : 

Après des efforts, Kohn et Sham (1965) [70] ont imposés l’idée de remplacer le système en 

interaction avec un système équivalent isolé (n’est pas en interaction), porté à la même 

densité que celle de système réel, dans le quelle, on utilise une base de N orbitales. Les 

auteurs ont pu donc déterminé le terme restant le plus petit de l’énergie total e c’est le terme 

d’échange et de corrélation. Les équations de Kohn-Sham sont couplées par la densité 
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électronique 𝜌(𝑟)= ∑ 𝜓𝑖
∗(𝑟)𝜓𝑖(𝑟)𝑖 couplage inclus dans la solution obtenue d’une manière 

itérative. 

Kohn et Sham ont montré que la vraie densité est donnée par la solution auto cohérente (self 

consistent) de l’ensemble des équations à une particule de type Schrödinger, appelées 

équations de Kohn et Sham : 

[−
𝟏

𝟐
𝜵𝟐 + 𝑽𝑲𝑺(𝒓)]𝝍𝒊(𝒓) = 𝜺𝒊𝝍𝒊(𝒓)                                                                               (III-24) 

𝑽𝑲𝑺(𝒓) = 𝑽𝒆𝒙𝒕(𝒓) + 𝑽𝑯(𝒓) + 𝑽𝑿𝑪(𝒓)                                                                              (III-25) 

AVEC : 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) : Le potentiel ionique du au noyau, 

             𝑉𝑋𝐶(𝑟) : Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par : 

𝑽𝑿𝑪(𝒓) =
𝝏𝑬𝑿𝑪[𝝆(𝒓)]

𝝏𝝆(𝒓)
                                                                                                           (III-26) 

𝑽𝑯(𝒓) = ∫
𝝆(𝒓)

|𝒓 − 𝒓′|
𝒅𝒓′                                                                                                          (III-27) 

Et par conséquence, Kohn et sham ont écrit E (ρ) sous la forme : 

E(𝝆) = ∑ 𝜺𝒊 ∫
𝝆(𝒓)𝝆(𝒓′)

|𝒓−𝒓′|
𝒅𝒓𝒊𝒐𝒄𝒄𝒖𝒑 d𝒓′ + 𝑬𝑿𝑪(𝝆) − 𝑽𝑿𝑪(𝒓) 𝝆(𝒓)𝒅𝒓                                (III-28) 

                                

III.4 Fonctionnelle d’échange et corrélation : LDA et GGA  

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-

Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour 

𝐸𝑋𝐶(𝜌) et pour cela, on est obligé de passer par des approximations.   

 Approximation de la densité locale LDA :  

L’approximation de la LDA est l’une des deux (02) générations d’approximations 

mises à jour pour le traitement des systèmes poly-électroniques [71]: l’approximation de la 

LDA et l’approximation généralisée du gradient (Generalized Gradient Approximation, 

GGA). Cette approximation de la LDA est utilisée comme un premier niveau d’approche 

pour le calcul des potentiels d’XC et des contributions énergétiques (énergies) 

correspondantes, pour des systèmes manifestant de très faibles variations de leurs densités. 

L’idée de base d’une telle approximation est liée au traitement du système polyélectronique 

inhomogène comme étant localement homogène [60,67,72] à travers sa division en volumes 
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élémentaires de densités locales uniformes (constantes), la contribution de chacun de ces 

volumes à l’énergie d’XC est égale à celle d’un même volume occupé par un gaz d’électrons 

homogène. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manière suivante : 

𝑬𝑿𝑪
𝑳𝑫𝑨[𝝆] = ∫𝜺𝑿𝑪(𝝆(𝒓))𝒅𝒓                                                                                 (III-29) 

Avec : 𝜀𝑋𝐶 = 𝜀𝑋𝐶
ℎ𝑜𝑚𝑜(𝜌(𝑟)) 

Ou : 𝜀𝑋𝐶
ℎ𝑜𝑚𝑜 est  l’énergie  d’échange  et  de  corrélation  par  électron  appartenant  à  

un  gaz d’électrons de densité uniforme 𝜌 

L’énergie d’échange et de corrélation𝜀𝑋𝐶 peut être décomposée en contribution 

d’échange 𝜀𝑋et contribution de corrélation 𝜀𝑋  , telle que : 

𝜺𝑿𝑪(𝝆)=𝜺𝑿(𝝆) + 𝜺𝑪(𝝆)                                                                                                         (III-30) 

Dans l’approximation de la densité locale, l’énergie totale d’échange et de corrélation 

s’écrit : 

𝑬𝑿𝑪 =
𝒆𝟐

é
∫𝜺𝑿𝑪 [𝝆(𝒓)]𝝆(𝒓)𝒅𝒓                                                                                         (III-31) 

 

III.4.1.1 Fonctionnelle LDA de Perdew et Wang:  

Dans ce cas la fonctionnelle de corrélation prend la forme suivante [73]: 

𝜺𝒄(𝝆) = −𝟐𝜶𝝆(𝟏 + 𝜶𝟏𝒓𝒔) 𝒍𝒐𝒈 [𝟏 +
𝟏

𝟐𝜶(𝜷𝟏𝒓𝒔

𝟏
𝟐+𝜷𝟐𝒓𝒔+𝜷𝒔𝒓𝒔

𝟑
𝟐+𝜷𝟒𝒓𝒔

𝟐)

]                             (III-32)  

Ou  𝛼 = 0.0310907,𝛼1 = 0.21270, 𝛽1 = 7.5957, 𝛽2 = 3.5876, 𝛽3 = 1.6382,  𝛽4 = 0.49294  

 

 Approximation du gradient généralisé GGA :  

Dans plusieurs cas, la (LDA) a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle été 

moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été 

introduites à la (LDA) reposent sur l’idée consiste de tenir en compte les variations locales 

de la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant 

à l’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximation), dans 
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laquelle l’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et de 

son gradient : 

 

𝑬𝑿𝑪
𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓)] = ∫ 𝝆(𝒓) 𝜺𝑿𝑪[𝝆(𝒓), |𝜵𝝆(𝒓)|]𝒅𝟑𝒓                                                            (III-33) 

Ou : 𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟), |∇𝜌(𝑟)|], étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la 

densité électronique et son gradient, et si on tenant compte de spin : 

𝑬𝑿𝑪
𝑮𝑮𝑨[𝝆↑, 𝝆↓] = ∫𝒅𝟑𝜺𝑿𝑪[𝝆↑, 𝝆↓, 𝜵𝝆↑, 𝜵𝝆↓]                                                                    (III-34) 

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de 

Perdew et al. (1992) [73], et Perdew et al (1996)[74]. Il existe plusieurs versions de la (GGA) 

+les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [73].  

 

III.5 La procédure de calcul la théorie de la fonctionnelle de la densité :  

La résolution des équations de Kohn et Sham sont résolues d’une manière itérative en  

utilisant un cycle auto cohérent qui est illustré dans la figure (III-1). On commence par une 

densité d’essai𝜌𝑖𝑛 pour la première itération. Typiquement on utilise une superposition des 

densités atomiques puis on calcul  la matrice de Kohn-Sham,  et en  résolvant les équations 

pour les coefficient d’expansion pour obtenir les orbitales de  Kohn-Sham,  à  cette  étape,  

en  calculant  la nouvelle  densité 𝜌𝑜𝑢𝑡. Si la densité ou l’énergie a beaucoup changé (critère 

de convergence), on retourne à la premier étape, et en mélangeant les deux densités de charge 

𝜌𝑖𝑛 et 𝜌𝑜𝑢𝑡 de la manière suivante : 

𝝆𝒊𝒏
𝒊+𝟏=(𝟏 − 𝜶)𝝆𝒊𝒏

𝒊 +𝝆𝒐𝒖𝒕
𝒊                                                                                                       (III-35) 

On peut représenter cette procédure par l’organigramme de la figure III-1. 
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Figure III-1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

 

III.6 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) 

 Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)   

En 1937, Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) [75], il a considéré 

que l’espace est devisé en deux types de régions de potentiel présentés dans les figures III-

2, III-3;: 

-  La première région au voisinage d'un noyau atomique (région de cœur), le potentiel 

et les fonctions d'onde sont de la forme « Muffin-Tin » (𝑀𝑇) présentant une symétrie 

sphérique à l'intérieur de la sphère 𝑀𝑇 de rayon 𝑅𝑀𝑇  . 

- La deuxième région entre les atomes (région interstitielle), le potentiel et les 

fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant lisses. 

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes 

selon la région considérée, solutions radiales de l'équation de Schrödinger à l’intérieur de la 

sphère 𝑀𝑇 et ondes planes dans la région interstitielle 

 



Chapitre : III                                                                     Théorie de fonctionnelle de densité 

 

 
39 

 

Figure III-2: Potentiel cristallin d’un réseau carré à deux 

dimension (a) potentiel total (b) potentiel muffin-tin 

 

Figure III-3: Potentiel  « Muffin-Tin» 

La base de fonctions est définie comme suit : 

𝜙
𝐺 
�⃗� = {

∑ 𝐴𝑙𝑚 𝑈𝑙 (𝑟 )𝑌𝑙𝑚(𝑟 )              𝑝𝑜𝑢𝑟    𝑟 < 𝑅𝑀𝑇
𝛼

𝑙𝑚

𝛺−
1

2 ∑ 𝑒𝑥𝑝[𝑖(�⃗� + 𝐺 )𝑟 ]𝐺          𝑝𝑜𝑢𝑟    𝑟 ∈ 𝐼      
     (III-36) 

Où  

 𝑅𝑀𝑇 : représente le rayon de la sphère MT 

 Ω : le volume de la cellule 

𝑟  : est la position en coordonnées polaires à l’intérieur de la sphère, 

�⃗�  : est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), 

𝐺  : sont les vecteurs de l’espace réciproque, 

 𝐴𝑙𝑚 les coefficients du développement en harmoniques sphériques 𝑌𝑙𝑚  , et la fonction 𝑈𝑙 (𝑟 ) 

est une solution régulière de l'équation de Schrödinger pour la partie radiale qui s'écrit sous 

la forme: 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟 ) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟 ) = 0       (III-37) 

(a) (b) 



Chapitre : III                                                                     Théorie de fonctionnelle de densité 

 

 
40 

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

radiales  𝑈𝑙(𝑟 )  sont orthogonales à tout état propre du cœur.  Cette orthogonalité disparait 

en limite de  sphère  [76] comme  le  montre  l'équation  de Schrödinger suivante: 

𝑈2
𝑑2𝑟𝑈1

𝑑𝑟2
− 𝑈1

𝑑2𝑟𝑈2

𝑑𝑟2
= (𝐸2 − 𝐸1)𝑟𝑈1𝑈2    (III-38)  

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

étant construit en utilisant l'équation III-38 et en l'intégrant par parties. Slater justifie le choix 

particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de l'équation 

de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des 

solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque 𝐸𝑙  une valeur propre. Cette 

approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées et de 

moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.  

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

mais seulement pour l’énergie 𝐸𝑙  . En conséquence, l’énergie 𝐸𝑙   doit être égale à celle de la 

bande d’indice  𝐺  . Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point𝑘) ne peuvent pas 

être obtenues par une simple diagonalisation, et qu'il est nécessaire de traiter le déterminant 

séculaire comme une fonction de l’énergie.  

Pour assurer la continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère MT, les 

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

existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par 

l’expression suivante :  

𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

√𝛺𝑈𝑙(𝑅𝛼)
∑𝐶𝐺𝑗𝑙(|�⃗� + 𝐺 |𝑅𝛼)𝑌𝑙𝑚

∗ (�⃗� + 𝐺 )     (III-39) 

Tel que 𝑗𝑙(𝑥) la fonction de Bessel d’ordre 𝑙  . 

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

partir de ceux des ondes planes𝐶𝐺. Les paramètres d'énergie 𝐸𝑙  sont appelés les coefficients 

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par 𝐺 deviennent 

ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes 

planes augmentées (APW).  

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

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

à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux 



Chapitre : III                                                                     Théorie de fonctionnelle de densité 

 

 
41 

fonctions d'onde plane. Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications à la méthode 

APW ont été apportées, notamment celles proposées par Andersen [76] et par Koelling [77]. 

La modification consiste à représenter la fonction d'onde à l’intérieur des sphères par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales et de leurs dérivées par rapport à l’énergie 

donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) 

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base ans les sphères MT sont es 

combinaisons linéaires des fonctions radiales 𝑈𝑙 (𝑟 )𝑌𝑙𝑚(𝑟 ) et de leurs dérivées �̇�𝑙  (𝑟 )𝑌𝑙𝑚(𝑟 )  

par rapport à l'énergie. Les fonctions 𝑈𝑙  (𝑟 ), sont définies comme dans la méthode APW 

(l’équation (II.38)) et la fonction �̇�𝑙  (𝑟 )𝑌𝑙𝑚(𝑟 )    doit satisfaire la condition suivante : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟 ) − 𝐸𝑙} 𝑟�̇�𝑙(𝑟 ) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟 )               (III-40) 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales 𝑈𝑙, et �̇�𝑙 , assurent, à la surface de la 

sphère MT, La continuité avec les ondes planes de l'extérieur.  Alors, les fonctions d'onde 

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

𝜙
𝐺 
�⃗� = {

∑ [𝐴𝑙𝑚 𝑈𝑙 (𝑟 ) + 𝐵𝑙𝑚�̇�𝑙(𝑟 )]𝑌𝑙𝑚(𝑟 )              𝑝𝑜𝑢𝑟    𝑟 < 𝑅𝑀𝑇
𝛼

𝑙𝑚

𝛺−
1

2 ∑ 𝐶𝐺  𝑒𝑥𝑝[𝑖(�⃗� + 𝐺 )𝑟 ]𝐺                             𝑝𝑜𝑢𝑟    𝑟 ∈ 𝐼      
 (III-41) 

où les  coefficients  𝐵𝑙𝑚, correspondent a  la  fonction  �̇�𝑙(𝑟 ),  et  sont  de  même  nature  que  

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

interstitielles comme dans la méthode APW. A l'intérieur des sphères, les fonctions LAPWs 

sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si 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 fonction𝑈𝑙, peut être développée en fonction de sa dérivée�̇�𝑙, et 

de l’énergie𝐸𝑙 . 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟 ) = 𝑈𝑙(𝐸𝑙, 𝑟 ) + (𝐸 − 𝐸𝑙)�̇�𝑙(𝐸, 𝑟 ) + 𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)
2)    (III-42) 

Où 𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)
2) ~)   représente l'erreur quadratique énergétique.  

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent  en précision,  par  rapport à la 

méthode  APW  qui  reproduit,  elle,  les  fonctions  d'onde  très  correctement,  tandis  que  

la méthode LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d'onde  de l'ordre  de (𝐸 − 𝐸𝑙)² et 

une autre sur les énergies de bandes de l'ordre  de (𝐸 − 𝐸𝑙)
4. Malgré cet ordre d'erreur, les 
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fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul𝐸𝑙 , d’obtenir toutes les 

bandes de valence dans une grande région d’énergie.  Lorsque  cela  n'est   pas  possible,  on  

peut généralement  diviser  en  deux  parties  la   fenêtre  énergétique,  ce  qui   est  une  

grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, si  𝑈𝑙 ,  est égale à zéro à 

la surface de la sphère, sa  dérivée  �̇�𝑙,  sera  différente  de  zéro.  Par conséquent, le problème 

de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW. 

Takeda  et  Kubler  [78] ont  proposé  une  généralisation de  la  méthode  LAPW  dans 

laquelle 𝑁 fonctions radiales et  leurs (𝑁 − 1)  dérivées  sont utilisées.  Chaque fonction 

radiale possédant son propre paramètre 𝐸𝑠 de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit 

évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour 𝑁 = 2 et𝐸𝑙1, proche de𝐸𝑙2, tandis que 

pour 𝑁 > 2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées 

d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand 

que dans la méthode LAPW standard. Singh et al [79,80] ont modifié cette approche en 

ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l'énergie de 𝑐𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓 des ondes planes. 

III.7 Le code WIEN2k  

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a 

été conçu par Blaha et ses collaborateurs [81]. Le code Wien2k est constitué de plusieurs 

sous-programmes indépendants en langage FORTRAN liés par le C-Shell script.  

Sous-programmes de base 

Les sous-programmes de base calculent les différentes grandeurs fondamentales telles 

que la densité électronique, le potentiel, les fonctions propres et les énergies propres. Ils sont 

présentés par leur nom exécutable :  

structgen: généré le fichier d’entré, qui définit la structure et constitue le principal fichier 

d'entrée utilisé dans tous les programmes.  

nn: calcule les distances entre les plus proches voisins   

sgroup : détermine le groupe d’espace (space group), ainsi que le groupe ponctuel.   

    symmetry : génère les opérations de symétrie du groupe spatial, le groupe ponctuel des 

différents sites atomiques, l’expansion LM pour les harmoniques sphériques 

et les matrices de rotation locale. 

lstart : produit les densités électroniques des atomes libres. 

kgen : génère une maille de points k dans la zone irréductible de Brillouin. 
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dstart : produit une densité initiale pour le cycle auto-cohérent par une superposition des 

densités atomiques générées par lstart. 

lapw0 : génère le potentiel à partir de la densité. 

lapw1 : calcule les bandes de valence.  

lapw2 : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres et l’énergie de Fermi. 

lcore : détermine les énergies et les états du cœur.  

mixer : additionne la densité initiale et la densité finale pour utiliser la densité totale comme 

densité initiale pour la prochaine itération 

 

III.8 Conclusion  

Dans ce chapitre, nous passons d'abord en revue les différents aspects de la théorie des 

états fondamentaux, toutes les méthodes de calcul actuellement utilisées sont basées sur cet 

aspect. Ensuite, nous décrivons le principe de fonctionnement de la méthode de calcul ab 

initio à travers quelques exemples typiques d'attributs communs. Cette liste est loin d'être 

exhaustive, car les différentes propriétés physiques qui peuvent être calculées sont très 

élevées. Nous sommes limités aux méthodes utilisées dans ce travail. Le développement de 

ces méthodes liées à l'avancement des ordinateurs a permis des descriptions précises de 

systèmes de plus en plus complexes. De nos jours, la méthode de calcul est devenue un outil 

puissant dans la recherche sur les matériaux, en prouvant ou en complétant des informations 

fournies par l'expérience, ou en prédisant de nouvelles fonctionnalités qui n'ont pas été 

explorées jusqu'à présent. 
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CHAPITRE IV Résultats et discussions 

IV.1 Introduction :  

 Bien que les propriétés structurales, mécaniques et électroniques des composés semi-

conducteurs CdX (X=S, Se et Te) aient été largement étudiées et que la plupart d’entre elles 

sont considérées comme bien connues, alors il y a peu de travaux que ce soit théoriques ou 

expérimentaux sur les propriétés thermoélectriques de ces composés ce qui nous a motivé 

de faire une étude sur ces propriétés.  

La majorité des dispositifs thermoélectriques existants concernent des modules 

réalisés à partir de matériaux à base de Bi2Te3 solide et de ses dérivés. En effet, les alliages 

semiconducteurs en générale sont des matériaux prometteurs pour beaucoup d'applications, 

notamment pour la fabrication des modules thermoélectrique moins coûteuse.  

 Dans cette partie de mémoire nous exposons nos résultats trouvés sur les propriétés 

structurales électroniques et thermoélectrique des composés  CdX (X=S, Se et Te) un 

utilisant  la méthode de premier principe. 

IV.2 Détails de calcul  

Nous avons effectué les calculs en utilisant la méthode des ondes planes augmentées 

et linéarisées (FP-LAPW) [82–84] basé sur la théorie fonctionnelle de densité (DFT), 

implémentée dans le code Wien2k [81], qui est parmi la méthode la plus efficace pour le 

calcul des propriétés à l'état fondamental des matériaux.  

Pour obtenir les propriétés structurelles, les effets d'échange et de corrélation sont 

traités à la fois avec l'approximation de gradient généralisé (GGA) sous la forme proposée 

par Perdew et al (PBEsol) [85] et l'approximation de la densité locale (LDA). Pour les 

propriétés électroniques en plus de l’approximation GGA-PBEsol et LDA, nous avons 

également utilisé l’approximation LDA combinée avec la fonctionnelle de Tran et Blaha 

[86] notée TB-mBJ (modified Becke-Johnson), cette fonctionnelle est une version modifiée 

de la fonctionnelle de Becke-Johnson en la combiné avec les paramètres de corrélation de 

Koller et al [87], la TB-mBJ a fourni une meilleure estimation du gap énergétique comparé 

aux résultats expérimentaux  

En utilisant la méthode LAPW, basé sur l’approche du potentiel complet (FP), la 

valeur maximale pour le nombre des ondes partielles dans les sphères atomiques est 𝑙𝑚𝑎𝑥. =

10 . Cette valeur représente la coupure des fonctions angulaires, l’énergie de coupure qui 
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définit la séparation entre les états de cœur et les états de valence est de valeur : −6𝑅𝑦. Les 

autres paramètres sont choisis après un test de convergence. 

Nous avons utilisé le code BoltzTraP (Boltzmann Transport Properties) [88] pour 

calculer les coefficients de transport thermoélectrique en fonction de la température et du 

potentiel chimique. Ce code est basé sur les équations classiques de transport de Boltzman 

où les données d’entrer sont les énergies (structure de bandes) obtenues par les code ab initio 

comme le code Wien2k [81] pour notre cas.  

IV.3 Calculs de test de convergence 

Pour décrire les propriétés physiques d’un matériau, il est indispensable de déterminer 

l’état fondamental par des calculs auto-cohérents effectués pour résoudre les équations de 

Kohn et Sham afin de déterminer l’énergie minimale du système, le processus des itérations 

auto-cohérents est répété jusqu’à la tolérance de l’énergie totale atteindre une valeur 

inférieure ou égale à10−5𝑅𝑦. Les calculs auto-cohérents dépendent essentiellement des 

paramètres suivants :  

Le nombre de points k (kpoint) : Dans le présent travail, l’intégration de la zone de 

Brillouin est réalisée avec 1000 k-point pour calculer les propriétés structurales, puisqu’il 

est suffisant pour que l’énergie totale converge d’après les figures IV-1.  Mais pour les 

calculs des densités d’états, nous avons choisi un nombre plus dense (3000 kpoint).   

Les paramètres 𝑹𝒎𝒕 × 𝑲𝒎𝒂𝒙    (noté  𝑟𝑘𝑚𝑎𝑥) : est choisi après un calcul de teste de 

convergence, où 𝑅𝑚𝑡  est le plus petit rayon muffin-tin et 𝐾𝑚𝑎𝑥  est le module maximal de 

vecteur réciproque dans la première zone de Brillouin. Nous notons que les valeurs des 𝑅𝑚𝑡  

sont dépond de paramètre de réseau de la structure étudiée.  

Le choix des 𝑅𝑚𝑡  est basé sur les critères suivants : 

 S’assurer de l’intégration de la majorité des électrons dans la sphère 

(Muffin-tin).   

  Eviter le chevauchement des sphères (Muffin-tin). 

 L’énergie totale doit être minimale 

Le calcul de test de convergence a été fait pour avoir une bonne performance de calculs et 

par conséquent une bonne précision de résultats. Le choix de la bonne valeur du paramètre 

est basé sur celle qui corresponde une énergie minimale.  Le calcul de test de convergence 

est fait selon les étapes suivantes : 
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Figure IV-1: La variation de l’énergie totale en fonction de nombres des points k. 

 

 

 
Figure IV-2: Variation de l’énergie totale en fonction de 𝑟𝑘𝑚𝑎𝑥   

 

 
Figure IV-3: Variation de l’énergie totale en fonction des 𝑅𝑚𝑡  
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- On fixe la valeur de 𝑟𝑘𝑚𝑎𝑥  égale à 7.00 et on varie les valeurs du nombre de kpoint 

et pour chaque valeur de kpoint, on calcule l’énergie totale et on trace la courbe 𝐸 =

 𝑓 (𝑘𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡) présentée sur la figure IV-1 qui montre la variation de l’énergie en 

fonction des valeurs du nombre de points k.  

-  Après la détermination du nombre de points k, on fixe cette dernière à la valeur 

optimisée (de 1000kpoint) et on varie  𝑟𝑘𝑚𝑎𝑥 . Pour chaque valeur rkmax on calcule 

l’énergie totale et on trace la courbe E = f(𝑟𝑘𝑚𝑎𝑥) présentée sur la figure IV-2 

Et finalement, après la détermination kpoint et rkmax, on varie les valeurs des Rmt Pour 

chaque variation des Rmt , on calcule l’énergie totale trace la courbe E = f(𝑅𝑚𝑡) présentée 

sur la figure IV-3. 

Les valeurs optimisées sont résumées dans le tableau IV-1. 

(Zinc blend) 𝑅𝑚𝑡 ∗ 𝐾𝑚𝑎𝑥 𝑅𝑚𝑡 

CdS 7.0 Cd 2.64 

S 2.11 

CdSe 7.0 Cd 2.69 

Se 2.26 

CdTe 8.0 Cd 2.76 

Te 2.51 

 

Tableau IV-1: Paramètres d’entrer pour le code de Wien2k 

IV.4 Propriétés structurales  

La plupart des composés binaires cristallisés dans la phase zinc blende (zb), roksalt 

(rs) ou bien la phase hexagonale (w). Pour déterminer la structure cristalline la plus stable 

des composés CdS, CdSe et CdTe, nous avons fait le calcul de l’énergie totale en fonction 

de volume de la cellule élémentaire pour les trois structures, en utilisant l’approche GGA-

PBEsol, les résultats obtenus sont présentés dans la figure IV-4 , d’après ces figures  et par 

la comparaison de l’énergie fondamentale, il est claire que la structure la plus stable pour 

CdSe et CdTe est la structure zinc blende, alors pour le composé CdS peut être stable dans 

les deux structures hexagonale et zinc blende ces résultats est en bon accord avec les résultats 

trouvés dans la littérature [10,18,19,89].  

Le calcul de l’énergie totale en fonction de volume nous permet aussi de déterminer 

les paramètres structuraux de chaque structure tel que le constant de réseau, le module de 
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compressibilités B et sa dérivé B’ et l’énergie de l’état fondamentale par l’ajustement des 

résultats obtenus par l'équation d'état non linéaire de Birch-Murnaghan [90]: 

𝑬(𝑽) = 𝑬𝟎 +
𝟗

𝟏𝟔
𝑩𝟎𝑽𝟎 {[(

𝑽𝟎

𝑽
)

𝟐

𝟑
− 𝟏]

𝟑

𝑩𝟎
′ − [(

𝑽𝟎

𝑽
)

𝟐

𝟑
− 𝟏]

𝟐

[𝟒 (
𝑽𝟎

𝑽
)

𝟐

𝟑
− 𝟔] }                  ( IV-1)

    

Ou 𝑉0 est le volume de la cellule élémentaire à l’équilibre correspond à l’énergie totale 

minimale, et 𝐵0  le module de compressibilité est défini par : 

   𝑩𝟎 = 𝑽(
𝝏𝟐𝑬

𝝏𝑽𝟐
)
𝑷=𝟎

                                                                                             (IV-2) 

       

Pour déterminer le paramètre de réseau de la structure hexagonale, plus l’étude l’évaluation 

de l’énergie totale du système en fonction de volume (avec rapport 𝑐/𝑎 constant), nous avons 

fait un calcul de l’énergie totale en fonction du rapport 𝑐/𝑎 (à volume constant), ce calcul 

nous permet de déduire la valeur de rapport  𝑐/𝑎 . Le résultat obtenu est résumé dans le 

tableau IV-2 avec les résultats obtenus dans la littérature.   
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Figure IV-4:: La variation de l’énergie totale en fonction du volume de CdS CdSe CdTe dans les 

phases zinc blende(zb) , wurtzite (h) et rocksalt (rs) 

 

 

 

Phase roksalt 

Composé Paramètres  

Notre travail Résultats dans littérature 

LDA 
GGA-

PBEsol 
Expérimentaux Théoriques 

CdS 

𝒂 (Å)  5.35 5.40 5.44a 4.358b 

B (GPa) 93.30 84.51 86.7a 92.5b 

B’ 4.66 4.63 4.36a 4.8b  
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CdSe 

 

𝒂 (Å)  5.56 5.62 - - 

B (GPa) 80.17 71.46 - - 

B’ 5.28 5.97 - - 

CdTe 

𝒂 (Å)  5.93 5.99 - - 

B (GPa) 65.98 58.24 - - 

B’ 5.49 6.35 - - 

Phase zinc blende 

Composé Paramètres  

Notre travail Résultats dans littérature 

LDA 
GGA-

PBEsol 
Expérimentaux Théoriques 

CdS 

𝒂 (Å)    5.76   5.83 5.818c 5.868d, 5.77e  

B (GPa) 69.07 62.16  62c  59.05d, 70.0e     

B’   4.76   4.90 - 4.8e   

CdSe 

 

𝒂 (Å)  6.01   6.08 6.05f  6.07j  

B (GPa) 60.43 55.16 53j  66j  

B’   4.43   4.42 - 4.2j  

CdTe 

𝒂 (Å)    6.43   6.49 6.48c  6.62e  

B (GPa) 42.35 41.39 39c  44.5e  

B’   4.60   5.86 - 4.86e               

Phase hexagonale (wurtzite) 

Composé Paramètres 
Notre travail Résultats dans littérature 

LDA 
GGA-

PBEsol 
Expérimentaux Théoriques 

CdS 

𝒂 (Å)    4.08 4.12 4.137c  4.178h 

𝒄/𝒂    1.634 1.633 1.623c 1.623h 

B (GPa) 69.01 61.96 62c 59.13d 

B’   4.76 4.71 _ 2.941i  

CdSe 

 

𝒂 (Å)    4.25   4.41 4.299g  - 

𝒄/𝒂    1.636   1.634 1.630g - 

B (GPa) 58.85 53.23 - - 

B’   4.70   4.57 - - 

CdTe 

𝒂 (Å)    4.54   4.58 4.54 k 
 4.57g

  

𝒄/𝒂    1.637   1.638 0.745k 1.634g  

B (GPa) 46.81 41.57 -  - 

B’   4.67   5.33 - - 

aref [91] , bref [92], cref [93], dref[94],  eref[95],  jref[96],  href[97], iref[98], gref[11], kref[99].  

Tableau IV-2 : Paramètre du réseau a en (Ǻ), le module de compressibilité B en (GPa) 

pour les composés (CdS CdSe CdTe) dans les phases zinc blende, wurtzite and rocksalt. 

 

En remarque le paramètre de réseau de composé CdX (X = S16  ;  S34 e et Te)52   pour 

la même phase, augmente avec l’augmentation du numéro atomique (rayon atomique) de 

l’anion X alors le module de compressibilité diminue ce que signifie la structure devient 

mois dure. Notre résultat est en bon accord avec les résultats obtenus dans la littérature. 
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IV.5 Les propriétés électroniques  

L’étude des propriétés électroniques des matériaux jeu un rôle très important de point 

de vue technologique car elle nous permet de la détermination de champ d’application de 

ces matériaux. Parmi les grandeurs les plus important et qui nous intéresse dans cette partie, 

la détermination de la valeur et la nature de gap énergétique à partir de la structure de bandes 

et la densité d’états qui nous permet déterminer la nature des liaisons chimiques formées 

entre les différents atomes du matériau.  

 Structure de bandes 

La théorie des bandes d'énergie est une méthode qui permet l'étude des propriétés 

électroniques des structures périodiques, ce qui permet de classer tous les cristaux en 

matériaux, semi-conducteurs et isolants en fonction du degré de remplissage de la bande de 

leurs états de base. 

La structure de bandes d'énergie de nos composés  CdS, CdSe et CdTe sont calculées 

selon les points de haute symétrie de la première zone de Brillouin en utilisant 

l'approximation GGA-PBEsol , LDA et l’approximation GGA combiné avec la méthode TB-

mBJ. Nous avons considéré pour notre étude les deux phases structurales, la phase wurtzite 

et la phase zinc blende. 

Les figures IV-5 et IV-6 présentent les structures de bandes de la phase zinc blende 

et la phase wurtzite respectivement pour les trois composés CdS CdSe et CdTe, il est clair 

d’après ces figures que les trois composes présentent un gap direct selon le point de haute 

symétrie Γ − Γ  et pour les deux phases structurales. Nous notons que les structures de bandes 

obtenues en utilisant les différentes approximations ont même allure, donc l’approximation 

n’affecte pas la nature des bandes mais elle a une influence sur les valeurs de gap.  



CHAPITRE IV :                                                                             Résultats et discussions 

 
53 

 

 

Figure IV-5- Structures de bandes des CdS CdSe CdTe calculées par LDA-TB-mBJ pour 

la structure zincblende 

Les valeurs de gap obtenues pour nos composés sont résumées dans le tableau IV-3 

avec les résultats expérimentaux et théoriques disponible dans la littérature pour les deux 

phases structurales. Nous remarquons que le composé CdSe présente la plus faible valeur de 

gap par rapport les deux autre composés (CdSe et CdTe). Nous remarquons aussi que les 

valeurs des gaps énergétiques obtenues par l’approximation GGA-PBEsol et LDA sont sous-
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estimées par rapport à l’expérimental. Ce comportement est bien connu dans les méthodes 

basées sur le formalisme de la DFT [86] puisque ces approximations ne tient pas compte les 

états excités cela est dû principalement à la simplicité de ces approches [87], une nette 

amélioration des gaps est observée lorsque nous avons utilisé la TB- mBJ, les résultats 

obtenus par TB-mBJ sont en raisonnable accord avec les résultats expérimentaux.    

 

 

Figure IV-6 - Structures de bandes des CdS CdSe CdTe calculées par LDA-TB-mBJ pour 

la structure hexagonale
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Phase zinc blende 

Composé GGA_PBEsol LDA TB-mMBJ exp Théorique 

CdS 𝐸𝑔
ΓΓ  0.989 0.927 2.696 2.55l  

 

1.11c  

 

CdSe 𝐸𝑔
ΓΓ  0.45 0.381 1.892 1.90l  

 

0.48c  

 

CdTe 𝐸𝑔
ΓΓ  0.646 0.484 1.76 1.92l , 

1.6b 

 

0.62c  

 

                                        Phase hexagonale (wurtzite) 

Composé GGA_PBEsol LDA TB-mMBJ Exp. Théorique 

CdS 𝐸𝑔
ΓΓ  1.075 0.993 2.783 2.48m 

 
_ 

CdSe 𝐸𝑔
ΓΓ  0.341 0.435 1.777 _ _ 

CdTe 𝐸𝑔
ΓΓ  0.662 0.619 1.785 1.54b _ 

lRef[100],  cref [93],  mref[101]. bref[106]. 

Tableau IV-3 : L’énergie de gap direct (Γ − Γ) en eV de CdS, CdSe et CdTe 

 

 Densité d’états (DOS) 

La densité d'états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre les 

propriétés électroniques des matériaux. L’analyse de la densité d'états partielle permet de 

connaître les informations qualitatives sur la nature des liaisons chimiques entre les atomes 

du cristal. Nous avons choisi la structure zinc blende pour étudier la densité d’états, les 

résultats obtenus par approximation GGA combiné avec la TB-mBJ est illustré sur la figure 

IV-7 pour les composés CdX (ou l’anion X=S, Se et Te). 

Les courbes de la densité d’états de ces composés ont la même allure générale mais 

il y a une faible différence de l’intensité.  La densité d’états partielle peut être divisée en 

trois régions (voir Figure IV-7), au-dessous de niveau de Fermi 𝐸𝑓 (la bande de valence), la 

première région dans l’intervalle de -4.5 à -2.6 eV est dominée par les états de p de l’anion 

(S, Se et Te) et de 5s du cation Cd, et une faible contribution des états 4p et 4d du Cd et les 

états s de l’anion.  



CHAPITRE IV :                                                                             Résultats et discussions 

 
56 

 

 

Figure IV-7 Densité d’états partielle des composés CdS, CdSe et CdTe calculées par LDA-TB-

mBJ pour la structure zinc blende 

 

La deuxième région, l’intervalle -2.5 eV jusqu’au bord supérieure de la bande de 

valence, est dominée par un large pic de p de l’anion avec une faible contribution des états 

4p et 4d du Cd. Au-dessus de 𝐸𝑓 (Dans la bande de conduction), la densité d’états est 

dominée par les états s du cation Cd et les états p de l’anion. On voit clairement que le 

mécanisme principal de la liaison chimique est l’hybridation entre les états 5s de cation Cd 
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et les états p de l’anion (hybridation de type sp). La liaison chimique a un caractère covalent 

parce que les états s du cation et les états p de l’anion sont fortement hybridés et dégénèrent 

sur une grande partie de leur extension.  

IV.6 Les propriétés thermoélectriques  

Les propriétés thermoélectriques ont été évaluées en utilisant la théorie semi-

classique de Boltzmann dans l'approximation du temps de diffusion (τ) constant telle 

qu'utilisée dans le code BoltzTraP[88]. Des électrons de basse énergie proches de l'énergie 

de Fermi dans la bande de valence ou de conduction sont considérés.   

La conductivité électrique, la conductivité thermique de la partie électronique et le 

coefficient Seebeck de nos composés de cadmium sont calculés dans l’intervalle de 

température de 200 à 1400K afin de calculer le facteur de mérite. Nous notons que la 

conductivité thermique de réseau κr est prise comme constante dans l’intervalle de 

température considérés.  

La variation de la conductivité électrique (σ/τ) pour différentes valeurs de la 

température est présentée sur la figure IV-8. On remarque que les trois composés (CdS, CdSe 

et CdTe) ont une conductivité de type p (pour de 𝜇 − 𝐸𝑓 < 0   ) plus importante que celle de 

l’homologue de type n (pour𝜇 − 𝐸𝑓 > 0 ), cela est provient de la différence entre la mobilité 

des électrons et des trous (𝜇(p) > 𝜇(n)). Nous notons ici que la tendance de la conductivité 

thermique électronique est similaire à celle de la conductivité électrique car les porteurs de 

charge sont également des porteurs de chaleur. 
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Figure IV-8 la Variation de la conductivité électronique en fonction de potentiel chimique (𝜇 −
𝐸𝑓  (𝑇 = 0))de composés CdS, CdSe et CdTe (la phase zinc blende). 

 

Pour mieux voir l’effet de température, nous avons tracé sur la figure IV-9 et IV-10, 

la conductivité électrique (σ/τ) et la conductivité thermique de la partie électronique (𝜅é/𝜏) 

en fonction de la température pour 𝜇 − 𝐸𝑓 < 0. On remarque que (σ/τ) et (𝜅é/𝜏)  augmentent 

avec l’augmentation de la température et le CdTe présente la plus faible conductivité 

électrique et thermique. Ce résultat s’interprète par le fait que la concentration des porteurs 

de charge dans CdTe est plus faible que celle dans le CdSe et CdS. 
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Figure IV-9 la Variation de la conductivité électronique en fonction de température de composés 

CdS, CdSe et CdTe (la phase zinc blende). 

 

 

Figure IV-10 la Variation de la conductivité thermique de la partie électronique en fonction de 

température de composés CdS, CdSe et CdTe pour la phase zinc blende. 
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D’autant plus le coefficient de Seebeck (S) est important plus le matériau est bon 

pour la génération thermoélectrique. Les valeurs de S obtenues au-dessous de 𝐸𝑓 (type p de 

porteurs) sont illustrées sur la figure IV-11 en fonction de la température pour les trois 

composés. On remarque que le coefficient diminue lorsque la température augmente, cette 

variation en bon accord avec la variation de la conductivité électrique puisque le coefficient 

de Seebeck est inversement proportionnel à la conductivité électrique (densité de porteurs 

de charge). Le composé CdTe ayant un coefficient de Seebeck le plus important par rapport 

les composés CdS et CdSe puisque ayant une faible conductivité électrique et thermique.  

Pour un bon matériau thermoélectrique, il est nécessaire de travailler sur un matériau 

afin de maximiser le coefficient Seebeck, la conductivité électrique et de minimiser la 

conductivité thermique. Malheureusement, le coefficient de Seebeck et la conductivité 

électrique ne sont pas indépendants l’un de l’autre, et varient de manière opposée avec la 

concentration en porteurs de charges, c’est pour cette raison que les semi-conducteurs 

possèdent des coefficients plus importants que les métaux. De plus, la possibilité d’instaurer 

à l’intérieur du matériau un fort gradient de température n’est possible que si la conductivité 

thermique est faible. Enfin, il est également intéressant d’avoir une bonne conductivité 

électrique afin d’augmenter le courant produit par la différence de température. 

Pour mieux connaitre la qualité thermoélectrique de nos composés, nous avons 

calculé le facteur de mérite thermoélectrique zT, par la relation [102,103]: z𝑇 =
𝜎𝑆2𝑇

𝑘é+𝑘𝑟
 . Le 

résultat obtenu est présenté sur la figure IV-12, (zT en fonction de la température). En 

remarque que le zT de nos composés diminue avec l’augmentation de température, en 

générale les valeurs de zT sont dans l’intervalle 0.8 à 1.0, nous notons que la génération 

d’électricité par l’effet thermoélectrique nécessite au moins des valeurs de zT entre 1.5 et 2 

[104,105]. D’après les résultats que nous avons obtenus, le composés CdTe est un bon 

candidat pour la fabrication des dispositifs thermoélectriques puisque la valeur de zT est de 

l’ordre 1. 
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Figure IV-11 la Variation du coefficient de Seebeck en fonction de température de composés CdS, 

CdSe et CdTe pour la phase zinc blende. 
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Figure IV-12 la Variation du facteur de mérite en fonction de température de composés CdS, CdSe 

et CdTe pour la phase zinc blende. 
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IV.7 Conclusion 

Nous avons présenté une étude théorique sur les propriétés structurelles, électroniques 

et thermoélectrique des composés CdX ( X=S, Se et Te)  en utilisant la méthode FP-LAPW 

basée sur la théorie fonctionnelle de la densité. Les résultats obtenus sont résumés par les 

points suivants : 

 La structure la plus stable pour CdSe et CdTe est la structure zinc blende, alors pour 

le composé CdS peut être stable dans les deux structures hexagonale et zinc blende. 

Le paramètre de réseau pour la même phase, augmente avec l’augmentation du 

numéro atomique de l’anion S, Se et Te alors que le module de compressibilité 

diminue. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats trouvés dans la 

littérature. 

 Les trois composes présentent un gap direct selon le point de haute symétrie Γ − Γ  

et pour les deux phases structurales zinc blende et hexagonale. Les valeurs de gap 

obtenues par TB-mBJ sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. Nous 

notons que les structures de bandes obtenues en utilisant les différentes 

approximations ont même allure, donc l’approximation n’affecte pas sur la nature 

des bandes mais elle a une influence sur les valeurs de gap. 

 Les propriétés thermoélectriques ont été calculées en utilisant la théorie semi-

classique de Boltzmann dans l'approximation du temps de diffusion (τ) constant. 

L’analyse de la variation de la conductivité électrique montre que les trois composés 

(CdS, CdSe et CdTe) ont une conductivité de type p, cette conductivité augment 

rapidement avec l’augmentation de la température.  Le CdTe présente la plus faible 

conductivité électronique et thermique, par conséquence, il a un coefficient de 

Seebeck le plus important par rapport les composés CdS et CdSe, donc le composés 

CdTe est un bon candidat pour fabrication des dispositifs thermoélectriques, cette 

propriété est confirmée par le calcul de facteur de mérite. 
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