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Introduction générale 

 Le progrès technologique et industriel dépend fortement de l'avancement des 

sciences des matériaux. L’outil informatique est un moyen efficace dans la recherche 

des sciences des matériaux. 

Dans le domaine de la technologie, l’étude des semi-conducteurs a permis de mettre en 

œuvre des matériaux artificiels, tels que les super-réseaux, puits quantiques, couches 

minces fabriquées par plusieurs techniques de la croissance des couches cristalline 

Actuellement on peut fabriquer des matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se 

trouvent pas dans la nature. On peut décrire les matériaux par des modèles théoriques 

qui peuvent expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des 

simulations ou «des expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des 

matériaux là où l’expérience réelle fait défaut, ou qu’elle soit très coûteuse et parfois 

difficilement réalisable. 

Les chercheures ont consacré de nombreux travaux à la conception de nouveaux 

matériaux, capables d’améliorer les propriétés structurales et électroniques de ces 

dispositifs et ainsi élargir leur champ d’application. La connaissance de toutes les 

propriétés d’un matériau donné est étroitement liée à la détermination de son énergie 

totale. 

L’évolution rapide qu’a connue la technologie optoélectronique ces dernières temps 

impliquant une soif incessante à explorer de nouvelles perspectives en développant de 

nouveaux composés semi-conducteurs de type A1-x BxC. Les alliages représentent une 

classe importante des matériaux utilisés dans l’industrie des nouvelles technologies, 

couvrant une gamme allant des alliages métalliques mis au point dans le but de 

contrôler les propriétés structurales et électroniques de ces systèmes, aux cristaux 

semi-conducteurs mixtes où les propriétés électroniques sont ajustées par la teneur en 

un composant de l’alliage. 

Les premières approches ont alors évidemment recherché à modéliser cette dernière à 

l’échelle atomique. Ceci a donné naissance à un grand nombre d’approches classiques 

empiriques, semi-empiriques ou ab-initio. 
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Cependant, si le but est de déterminer les propriétés électroniques et optiques, le cristal 

ne doit pas être décrit par un simple système d’atomes, mais il d’avère indispensable 

de tenir compte des électrons, et ainsi de traiter un système d’ions et d’électrons en 

interaction. Toute la difficulté réside dans le fait qu’un tel système ne peut être décrit 

par les lois de Newton classiques, mais il est régit par la mécanique quantique, 

autrement dit par l’équation de Schrödinger. 

Les premières méthodes «quantiques » développées dans ce but, sont celles de Hartree 

et de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations, on transforme la fameuse 

équation de Schrödinger en un système d’équations que l’on peut résoudre 

numériquement. Ces méthodes soufrent cependant de deux inconvénients 

• elles nécessitent un calcul énorme pour un solide, 

• et surtout, elles omettent la corrélation électronique, qui est la principale 

caractéristique du comportement quantique des électrons. 

Ces problèmes ont put être contournés avec l’avènement de la théorie de la 

fonctionnelle de densité « DFT » qui est basé sur les deux théorèmes de Hehoneberg et 

Kohn (1964) ,où l’équation de Schrödinger est remplacé par une autre équivalente 

mais ayant pour seule variable la densité électronique. Parmi les méthodes ab-initio les 

plus connues est les plus utilisé on citera en premier lieu, la méthode Linéaire des 

orbitale Muffin –tin (FP-LMTO), ou nous avons choisis et étudier le matériau ternaire 

CdxZn1-xSe, Constitué de deux mélanges CdSe et le ZnSe qui font partie de la famille 

II-VI du tableau périodique, réparties selon la symétrie cubique du groupe d’espace 

F43m. 

Le but de ce travail est d’étudié les propriétés structurales et électroniques de 

composés binaires CdSe, ZnSe dans la phase zinc-blende , puis de décrire la courbure 

selon les concentrations ( x=0.25, x=0.5, x=0.75) de l’alliage CdxZnx-1Se par la 

méthode Linéaire Muffin Tin Orbitale FP-LMTO, basé sur la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) et en utilisant l'approximation de la densité local 

(LDA). 

Cette mémoire s’articule en trois chapitres, le Premier offre un aperçu sur les concepts 

généraux sur les matériaux semi-conducteurs hôtes II-VI, leurs caractéristiques 
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physiques et géométriques selon leur domaine d’application qui vont nous faire 

comprendre l’origine de la bande interdite.  

Le deuxième chapitre, énumère le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail. 

Les principes fondateurs de la théorie de la fonctionnelle de densité y sont exposés, en 

soulignant la partie la plus équivoque de cette dernière, le terme d’échange-corrélation 

de l’énergie. La compréhension du rôle des interactions est certainement l’un des 

phénomènes les plus difficiles et les plus importants à résoudre dans la physique de la 

matière condensée. Dans l’étape suivante, nous présentons les deux approches 

permettant l’application de cette théorie ;  

La méthode full potentiel linéaire muffin-tin orbital (FPLMTO) est basée sur la 

résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham dans deux régions 

arbitrairement définies de la maille élémentaire. 

Le troisième chapitre   nous avons, après avoir résolu l'équation de Schrödinger, 

déterminé les énergies et les fonctions d'ondes. Les valeurs des énergies ont été 

utilisées pour la détermination de la structure de bandes des composés semi-

conducteurs, tandis que les coefficients des fonctions d'ondes ont été pour le calcul de 

la densité de charge. La connaissance des densités de charge dans les solides revêt un 

intérêt primordial et fondamental en sciences des matériaux. Nous apportons d’abord 

des précisions sur un ensemble de méthodes et d’approximations utilisées. Dans ce 

but, nous explorons ensuite les différentes propriétés de l’alliage CdxZn1−xSe ainsi que 

les paramètres de courbures (Bowing), l’effet de désordre et du substrat par 

l'introduction d'un potentiel effectif du désordre dans l'approximation du cristal virtuel 

VCA. Les masses effectives ont été calculées par le moyen de calculs ab-initio. Nous 

utilisons dans ce cas le code FPLMTO  puis nous analysons les résultats obtenus. 

Finalement nous clôturons notre mémoire par une conclusion générale. 
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Introduction 

Les semi-conducteurs à large bande interdite tels que les II-VI offrent de 

nouvelles perspectives surtout dans le domaine de l’optoélectronique, une des 

branches de la recherche sur les propriétés optiques de ces matériaux, qui est consacrée 

à l’étude des composés II-VI qui font l’objet d’une activité de plus en plus importante. 

Ces derniers ont un grand gap d’énergie qui permet d’envisager par exemple, la 

possibilité de fabriquer des sources lasers et des filtres optiques travaillant dans le 

domaine des courtes longueurs d’ondes (bleu et proche ultraviolet). 

Les matériaux semi-conducteurs à large gap est très important pour les applications 

dans les domaines de la technologie des dispositifs optiques, tels que la visualisation à 

haute densité optique, conducteurs transparents, appareils laser à semi-conducteurs, 

cellules solaires, et ainsi de suite sont considérés comme des dérivés de ces matériaux. 

La technologie de conception d’un dispositif principale est aujourd'hui très recherché, 

car il nous libère de l'énorme travail d'essais et d'erreurs et nous aide à créer des 

dispositifs attractifs à moindre coût. 

Les matériaux des semi-conducteurs II-VI attirent beaucoup l’attention en raison de 

leur potentiel technologique. Applications gamme de dispositifs optoélectroniques tels 

que diodes électroluminescentes [1,2], les cellules solaires [3,4], affiche [5,6], les 

cellules photovoltaïques [7,8] pour tags luminescence biologiques [9-10]. Afin de 

comprendre les phénomènes liés à la conception pour cibler les meilleurs matériaux, 

nous avons besoin de mieux comprendre les propriétés électroniques et structurales de 

ces matériaux par l’analyse théoriques. Un certain nombre de calculs de premiers 

principes ont été réalisés pour étudier des composés semi-conducteurs II-VI, tel que 

CdSe [11-12], ZnSe [13-14], et ZnS [15-16, 17-18]. 

Parmi eux, les points quantiques CdSe à attirer beaucoup attention en raison de leur 

taille d'émission accordables dans la visible gamme. Les résultats quantiques des 

émissions de taille réglable confinent l�effet. Et dans d'autres domaines d'applications 

réussies comprennent la photo-détecteurs, amplificateurs de lumière, lasers, photo de 

capteurs électrochimiques de gaz pour la détection de l'oxygène, etc [19]. 
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Ce matériau est caractérisé par différents degrés de liaison covalente, ionique et 

métalliques, et ils cristallisent dans différentes structures cristallines (tels que le zinc-

blende et wurtzite). 

Séléniure de zinc ZnSe est le matériau le plus populaire pour les applications 

infrarouges en raison de la portée de transmission très large couvrant 0,6 à 22 µm de 

dépôt chimique en phase vapeur. 

ZnSe matériau de haute qualité optique est utilisé pour la fabrication de composants 

optiques (fenêtres, miroirs, lentilles) pour les lasers haute puissance IR. Il est utilisé 

pour former les diodes électroluminescentes et de diodes lasers. Il émet une lumière 

bleue caractérisée par : 

-faible absorption dans l'extrémité rouge du spectre visible 

- Pas hygroscopique 

- Assez stable dans l'environnement de laboratoire 

Les semi-conducteurs II-VI sont constitués par l’association des atomes de la colonne 

II avec ceux de la colonne VI de la table périodique des éléments chimiques (Tableau 

I. 1) [20]. 

 

 

 

Tableau I .1 : Morceau du tableau périodique des éléments de Mendeleiv.[5] 

 

Les semi-conducteurs du type II-VI objet de cette étude sont ceux de la famille des 

séléniures à savoir le CdSe et le ZnSe. Ces composés ne possèdent que 2 électrons de 

valence de l’élément Cd ou Zn sur leur dernière orbitale s contre 4 sur les orbitales s et 

p de l’élément IV le sélénium Se. La liaison II-VI résulte donc de l’hybridation sp3 des 

orbitales atomiques (liaison covalente) avec, en plus, une part ionique non négligeable 
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due à la différence de la nature chimique entre le cation (Zn, Cd) et l’anion (Se) très 

électronégatif [21]. 

Les tableaux (I-2) et (I-3) donne quelques propriétés des composés II-VI. Dans chaque 

composé ayant le même cation, nous observons une forte dépendance des propriétés 

du numéro atomique de l’anion. Quand le numéro atomique augmente, le paramètre du 

réseau augmente et la force de liaison diminue. Dans chaque composé nous observons 

une diminution de la chaleur d’atomisation, du gap d’énergie, et du point de fusion. 

Ces changements sont directement liés à la nature de la liaison. 

 

 

 

Tableau I-2 : Données numériques du séléniure de zinc (ZnSe :300K). 
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Tableau I-3: Données numériques du séléniure de Cadmium (CdSe :300K). 

 

Les Semi-conducteurs II-VI et leurs hétéro-structures sont bien connus pour former 

des alliages ternaires et quaternaires avec une bande interdite fondamentale direct sur 

la plupart de la gamme de composition de l'alliage avec des coefficients d'absorption, 

qui peuvent être utilisés comme matériaux pour fabrication de minces photovoltaïques 

hétérojonctions film (PV). Les écarts d'énergie principale du ternaire et ou quaternaire 

alliages semi-conducteurs II-VI peuvent couvrir différents spectres de la lumière sur 

toute la composition et les paramètres réseau peuvent être adaptées de manière 

indépendante pour fabriquer des dispositifs photovoltaïques sur réseau approprié, 

convenant substrats [23]. Utilisation des alliages semi-conducteurs II-VI pour les 

applications dispositif nécessite: 
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� un meilleur contrôle des conditions de traitement et les paramètres au cours de 

la croissance matérielle et la fabrication de dispositifs.  

� la modélisation fiable et précise et la simulation des propriétés structurales, 

électroniques et optiques des hétéro structurés comme un fonction de la déformation 

d'interface et de la composition [24]. 

Intensification de la recherche expérimentale et théorique pour un meilleur contrôle de 

la croissance ainsi que les paramètres du procédé de fabrication ont subit une 

amélioration certaine dans l'utilisation des composés II-VI . 

 

I.1. Propriétés structurales des semi conducteurs étudiés : 

Les semi conducteurs II-VI ont généralement des structures cristallisées de compacité 

maximale soit cubique (type zinc blende), soit hexagonale (type wurtzite). 

le composé ZnSe cristallisé dans la phase zinc blende [25–26] tandis que CdSe peut 

avoir deux structure Zinc blende et Wurtzite, les études théorique indiquent que le 

composé CdSe est stable dans les deux structure [27,28–29]. La plus stable est la 

sphalérite. Celle-ci se transforme en structure hexagonale dès que la température 

atteint 10200 C [30]. 

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

Ces deux types de structure sont formés de l'empilement de plans d'anions et de 

cations successifs de maille hexagonale. Cette structure permet des liaisons sp3 de 

symétrie tétraédrique caractéristiques des liaisons covalentes des semi-conducteurs. 

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

B2+ (B=Zn, Cd, Hg). Les composés ZnA et CdA sont semi-conducteurs et HgA est un 

semi-métal. On limitera l'étude aux composés à base de Zn. La structure zinc blende 

est constituée d'un empilement de couches de type ABCABCA... (La couche C étant 

une couche d'anions tournée de 60 degrés par rapport à l'axe c) et la structure würtzite 

d'un empilement de type ABABAB... comme le montre la figure I.2. Cette différence 

d'empilement implique une différence des anions premiers voisins autour d'un cation 

donné (et vice-versa). Il y a 12 premiers voisins identiques pour la structure zinc 

blende et deux types de premiers voisins pour la structure würtzite, chacun au nombre 



Chapitre I                                                                                                                     les semi-conducteurs II-VI                         

1er janvier 2014 

 

11  

 

de 6. ZnS et ZnSe possèdent les deux phases stables à température ambiante. ZnS, 

ZnSe et ZnTe cristallisent dans la structure zinc blende (groupe d'espace Fb43M). 

ZnO, ZnS et ZnSe cristallisent dans la structure hexagonale würtzite (groupe d'espace 

P63mc). 

L'ionicité diminue dans la série ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe comme le montre la 

diminution de la différence d'électronégativité dans la série de 1.1 eV à 0.4 eV dans 

l'échelle de Pauling (tableau. I.4). Cette baisse d'électronégativité est visible  par la 

diminution du transfert de charge sur les sites des anions et des cations formant le 

semi-conducteur II-VI.  

 

 

 

 

Figure. I.1 - Mailles élémentaires des structures zinc blende et würtzite définies 
par les 3 vecteurs primitifs a, b, c. A gauche : empilement des couches ABCA 
dans la direction [111] correspondant à une structure zinc blende. A droite : 
empilement des couches ABAB dans la direction de l'axe C3ν (axe c) 
correspondant à une structure würtzite.[13] 
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Atome Zn Cd Hg O S Se Te 

E[eV] 1.6 1.7 1.9 3.5 2.5 2.4 2.1 

 

Tableau.I.4 - Electronégativité dans l'échelle de Pauling. 
 

 I.1. 2. Structure électronique 

 

Les composés ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe sont des semi-conducteurs à gap direct. La 

bande de conduction est constituée principalement des orbitales 4s et 4p du Zn et 

appartient µa la représentation a1 du groupe de symétrie tétraédrique Td. La bande de 

valence est constituée des orbitales ns np de l'anion (n=2, 3, 4, 5 pour O, S, Se, Te) et 

appartient à la représentation t2 pour les composés zinc blende comme ZnTe. Pour ZnO 

de structure würtzite, la bande de valence subit un splitting supplémentaire dû à la 

distorsion trigonale en deux niveaux de symétrie a1 et e respectivement. 

La structure électronique d’un semi-conducteur massif présente une décomposition des 

énergies accessibles aux électrons sous forme de bandes. Pour expliquer l’existence de 

ces bandes, il faut revenir au couplage entre deux atomes. Par exemple prenons deux 

atomes identiques possédant chacun quatre électrons de valence telle que l’atome de 

silicium. Le couplage de ces atomes, mettant en commun leurs électrons de valence, 

crée des orbitales de type s et p (liantes et anti liantes) (Figure I-3).  

 

 

Figure I.2- Schéma des niveaux d’énergie de deux atomes de silicium 
couplés (en ne tenant compte que des niveaux s et p).[27] 
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Lors de la formation d’un cristal, l’interaction pour un grand nombre d’atomes (entre 

ces orbitales (s, px, py, pz)) donne naissance aux bandes d’énergie (Figure I-4).  

Ainsi, la bande de valence est essentiellement constituée d’orbitales p liantes et la 

bande de conduction d’orbitales s anti liantes. Entre ces deux bandes apparaît une 

bande interdite de largeur énergétique Eg aussi appelée gap du semi-conducteur. Les 

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

de la zone de Brillouin [28]. Les semi-conducteurs II-VI ont une bande de conduction 

(BC) qui est due à l'orbitale s de l'atome de la colonne II et une bande de valence (BV) 

qui est due à l'orbitale p de l'atome de la colonne VI [29]. La prise en compte du spin 

transforme la symétrie Γ1 de la bande de conduction au centre de la zone de Brillouin 

en Γ6, deux fois dégénérée, et celle Γ5 de la bande de valence en Γ7 et Γ8, 

respectivement deux et quatre fois dégénérées. Les deux bandes Γ7 et Γ8 sont séparées 

de l’énergie ∆so (figure I.4) [30].. Ceux sont finalement les bandes Γ6 et Γ8 qui 

bordent la bande interdite. Quant à la bande de valence, Γ8, elle se compose de deux 

bandes de courbure différente, d’où deux masses effectives : une lourde et une légère. 

La bande de forte courbure est celle des trous dits légers (lh : light holes), l’autre est 

celle des trous lourds (hh : heavy-holes). 

 

 

 

Figure. I.3- Représentation simple de la structure de bande d’un semi-conducteur 
massif (en fonction du vecteur d’onde k et en ne tenant compte que des niveaux s et 
p).[74] 
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La structure de bandes des semi-conducteurs II-VI est caractérisée par un écart en 

énergie entre la bande de conduction et la bande de valence appelée bande interdite ou 

gap. Plus cet écart est important, plus le matériau est isolant. Ce gap correspond à 

l’énergie nécessaire au système pour faire passer un électron de la bande de valence à 

la bande de conduction. 

L’apport énergétique nécessaire à la transition est le plus souvent fourni par un photon 

ou par une excitation électrique. Inversement, ce gap équivaut à l’énergie du photon 

émis par le système lors de la recombinaison d’un électron et d’un trou. C’est sur ces 

transitions que sont basés les systèmes d’émission ou de détection de photons (diodes, 

laser ou photo- détecteurs). L'étude des propriétés des composés II-VI se fera dans la 

première zone de Brillouin pour une structure zinc-blende. Cette première zone de 

Brillouin possède la forme d'un octaèdre tronqué (figure I-4). Cet espace réduit du 

réseau réciproque est caractérisé par des points de haute symétrie. Les bandes 

d’énergies des composés II-VI possèdent en général un gap dit direct car le minimum 

de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont pour un même 

point k de la zone de Brillouin, en fait, au point Γ . Un gap direct favorise les 

phénomènes de recombinaisons des porteurs par émission de photons et donc est à la 

base de l’intérêt de ces matériaux pour l’optoélectronique. La largeur de cette bande 

interdite directe varie en fonction de la composition des alliages. 

 

 

Figure I-4: Première zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la 
représentation des points et lignes de hautes symétrie. [23]. 
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I.1.3. Propriétés physiques et physico-chimiques des composés II-VI : 

 

          Les composés II-VI se caractérisent par des points de fusion relativement élevés 

et des pressions de vapeur plus petites ceci est du à la différence des propriétés de leurs 

éléments constituant ; ces matériaux se dissocient par augmentation de température 

selon l’équation d’équilibre générale : 

                                          nMN (sol) =Nm (gaz) +nN (gaz) 

          Des recherches [5] ont permis d’établir que la phase gazeuse est composée 

d’atomes et de molécules des éléments constituants, et que la vapeur des éléments du 

groupe VI est essentiellement composée des molécules diatomiques [1]. Les pressions 

de vapeur partielles des constituants M(II) et N(VI) sont reliées entre elles par 

l’équation : 

                                          KP= ��
�	
��
� 

Où KP est la constante d’équilibre de la réaction. 

 

                I.1.4. Propriétés optiques 

 

Les semi-conducteurs II-VI ont été très étudiés, tout d'abord pour leur intérêt 

dans le domaine des détecteurs pour les détecteurs infrarouges,pour les détecteurs de 

rayon X. Par ailleurs ils ont suscité beaucoup d’intérêt en recherche fondamentale dans 

plusieurs domaines. Les matériaux II-VI restent d'actualité pour plusieurs raisons. 

Sous forme de nanocristaux, ces matériaux à grand gap présentent un grand intérêt 

pour la réalisation des dispositifs électroluminescents. Ils présentent aussi des 

caractéristiques très importantes leur permettant d'être des candidats pour la 

conversion photovoltaïque et l'optoélectronique dans le 

visible. Ils forment une classe de matériaux dont le gap varie de 3.84 eV (ZnSe) à 1.44 

Ev (CdSe) à la température ambiante. Leurs attraits résident dans leurs forts 

coefficients d’absorption ainsi que leurs faibles coûts de production.  
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II-Théorie des alliages 

II.1- Définition d’un alliage. 

Le terme alliage désigne un mélange homogène de deux ou plusieurs matériaux, ce 

terme était réservé durant une bonne période aux métaux, cette définition s’est très vite 

associée à d’autres matériaux. Le développement rapide des techniques de la 

croissance cristalline a permis La réalisation de plusieurs alliages binaires, te maires et 

quartenaires. Un alliage est un matériau qui offre la possibilité de moduler l’amplitude 

du gap et d’autres paramètres physiques afin de mieux optimiser et étendre le domaine 

d’application, notamment en micro-électronique et optoélectroniques. 

En effet, le progrès fait par les chimistes, les physiciens et technologiste à contribuer 

efficacement à l’étude et l’élaboration de nouveaux matériaux parmi eux les alliages 

métalliques. 

II.1.2- Classification des alliages. 

En combinant éléments A et B a l’aide des techniques de croissances, on réalise Un 
alliage binaire, ternaire ou quaternaire cristallisant dans la même structure et ayant des 
paramètres de maille très voisins. 

Les alliages métalliques se classent suivant le nombre de constituants dans l’alliage 
binaire de la forme AB. Alliage ternaire si deux éléments binaires AB et AC sont 
associés, le composé ainsi tomées un alliage ternaire qui peut être soit 

• Un alliage ternaire anionique 

• Un alliage ternaire cationique 

Un alliage ternaire est caractérisé par le coefficient stœchiométrique x. 

On a également dans la gamme des alliages les matériaux quaternaires dont lesquels 
quatre composés binaires sont associés, ce type d’alliage est caractérisé par deux 
coefficients stœchiométriques x et y. 

Le critère qui concerne l’accord de paramètres dans tous type d’alliages métalliques 
est un outil purement technologique conditionnant la réalisation du matériau, 
cependant le nouveau composé doit alors avoir des caractéristiques intermédiaires 
entre Les composés de bases (les constituants). 
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II.1.3- Préparation des alliages. 

Pour la préparation des alliages, plusieurs techniques de croissance épit axiales 

peuvent conduire à la réalisation de l’alliage, on cite les principales techniques 

utilisées 

• L’épitaxie en Phase Liquide LPE.  

• L’épitaxie en Phase Vapeur VPE.  

• La Déposition Chimique de la Vapeur Métallo-Organique MOCVD.  

• La Déposition Chimique de la Vapeur Métallo-Organique à Faible Pression 

LP.MOCVD.  

• L’épitaxie par Jet Moléculaire MBE m 
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Conclusion 

Dans le premier chapitre, nous avons regroupé quelques propriétés générales des 

matériaux binaires que nous allons étudier et les caractéristiques de ces matériaux en 

insistant spécialement les propriétés des structures électroniques. 
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En physique comme en toute autre science, la logique seule ne règne pas, il y a aussi la raison. 

Max Planck 
1858-1947 

Introduction :  

 
L’objectif des études ab-initio est donc triple : aider à comprendre les données 

expérimentales, servir de guide pour l’expérimentation et faire des prédictions pour des 

nouveaux matériaux. Dans ce deuxième chapitre, nous expliquerons comment la fonction 

d’onde électronique peut être calculée dans le cas d’un système appelé cristal. Le modèle à 

particules indépendantes sera utilisé et les orbitales cristallines seront obtenues par une 

méthode dite ab initio Hartree-Fock. Nous utiliserons aussi la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) pour calculer l’énergie de l’état fondamental des systèmes étudiés. Nous 

détaillons ensuite les différents niveaux d’approximations physiques (approximation de Born 

et Oppenheimer, expression approchée de la fonctionnelle d’échange-corrélation) et 

numériques (échantillonnage de la zone de Brillouin, énergie de coupure) qui sont nécessaires 

pour pouvoir étudier l’état fondamental d’un solide périodique qui interviennent dans sa mise 

en œuvre pratique. Enfin, nous présentons brièvement son implémentation dans  un code FP 

LMTO (full potentiel liniaire muffin-tin orbital) en insistant sur les paramètres contrôlant la 

précision des résultats. 

 

II-1.    Équation de Schrödinger 

La caractérisation des propriétés d’un matériau est une conséquence directe des 

fonctions d’ondes, états quantiques et niveaux d’énergie qui peuvent occuper les électrons 

d’un solide. 

L’étude quantique d’un système soumis à un potentiel indépendant du temps est basée sur la 

résolution de l’équation de Schrödinger indépendante du temps, associée à l’ensemble des 

particules qui constituent le solide.   

                                                          i
t

∂Ψ = ΗΨ
∂

h                                                                 (1.1) 
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où H est l’opérateur Hamiltonien, Ψ est la fonction d’onde, et E est l’énergie totale du 

système.  

Les valeurs propres de cette équation ne peuvent être calculées de façon exacte que dans le 

cas des systèmes hydrogénoide. Dans le cas d’un système polyélectronique, à cause des 

interactions électroniques, il n’existe pas de solution analytique exacte de l’équation de 

Schrödinger.     

                                     nu él él él él nu nu nu extV V V V− − −Η = Τ + Τ + + + +                                        (1.2) 

avec, en notant Rj la position du jème nucléon et r k celle du kème électron : 

• 
2

1

2 j
nn

j j
RT M

= −∑ ∇    : terme cinétique nucléaire ; 

• 21

2él rk
k e

T m
−∑ ∇�  : terme cinétique électronique ; 

• 
2

'

'0 '

1

4
j j

n u nu
j j

j j

eZ Z
V

R Rπ ε−
>

=
−

∑   : interaction coulombienne entre nucléons ; 

• 2

'0 '

1

4é l é l
k k k k

eV
r rπ ε−

>

=
−∑  : interaction colombienne entre électrons ; 

• 
2

,0

1

4é l n u
j k

k j

jeZ
V

r Rπ ε−
=

−
∑   : interaction colombienne électron-nucléon ; 

• 
extV  : potentiel extérieur éventuel, supposé nul dans la suite. 

La recherche des états stationnaires conduit alors à l’équation aux valeurs propres 

                              ( )nu él él él él nu nu nuT T V V V E− − −ΗΨ= + + + + Ψ= Ψ                                      (1.3) 

La fonction d’onde dépond des degrés de liberté des nucléons {R}= {R1,…, RN} et de ceux 

des électrons {r}= {r1,…, rn}. En supposant qu’on la connaisse exactement, on peut en 

principe déterminer toutes les propriétés du système, en particulier son énergie  

                                              

Ψ Η Ψ
Ε =

Ψ Ψ
                                                                         (1.4) 
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L’un des problèmes principaux de la théorie microscopique de la matière condensée consiste à 

résoudre cette équation pour un ensemble de particules en interaction : les noyaux, particules 

lourdes chargées positivement, et les électrons, particules légères chargées négativement.  

II-2.  Approximation de Born-Oppenheimer 

   

Dans un premiers temps, on ne considère que les termes du Hamiltonnien contenant des 

variables électroniques. La fonction d’onde électronique est solution de l’équation aux valeurs 

propres  

                      { } { } { } { }( ) ( , ) ( , )él él él él nu él élT V V r R E r R− −+ + Ψ = Ψ                                          (1.5) 

Pour une position {R}= {R1,…, RN} des nucléons à l’instant t, on développe la fonction 

d’onde, en notant α les états électroniques et β les états nucléaires, sous la forme  

                         { } { } { } { } { }, ,( , ) ( ) ( , )nu élr R R r Rα α
α

Ψ = Ψ Ψ∑                                                 (1.6) 

En multipliant à gauche l’équation (1.3) par * ,él αΨ  et en intégrant sur les degrés de liberté 

électroniques, on obtient l’équation de Schrödinger pour les états nucléaires 

                             
[ ] , 1 2 , ,( )nu nu nu él nu nu tot nuV α α α−Τ + +Ε Ψ + ∆Η +∆Η Ψ =Ε Ψ                         (1.7) 

Avec                          

2
* 2

1 , ,( )
2 él Rj èl

j j

d
M α α τ∆Η = − Ψ ∇ Ψ∑ ∫
h

                                                   

 et                              
2

*
2 , ,( ( )él Rj él Rj

j j

d
M α α τ∆Η = − Ψ ∇ Ψ ∇∑ ∫
h

                                              (1.8) 

Le terme ∆H=∆H1+∆H2 couple les états électroniques aux états vibrationnels. 

L’approximation de Born-Oppenheimer [2] consiste à le négliger dans l’équation (1.7) : on 

peut en effet montrer qu’il se comporte en m /Mj<<1par rapport aux autres termes du 

hamiltonien : les électrons sont en effet beaucoup plus légers que les nucléons. Cette 

approximation est utilisée pour déterminer la structure électronique et vibrationnelle des 

systèmes étudiés. Les électrons et les nucléons sont découplés. L’énergie totale du système se 
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décompose en une partie purement nucléaire et une partie électronique. On l’écrit sous la 

forme 

                                 { } { } { }( ) ( ) ( )tot nu élR R RΕ = Ε = Ε + Ε                                                   (1.9) 

On parle pour le terme potentiel de l’énergie totale de surface d’énergie potentiel de Born-

Oppenheimer. On peut noter que : 

• Le terme Vnu-nu ne dépond que de la position des nucléons et n’agit pas sur les niveaux 

électroniques : pour une question fixée des nucléons, il est donc constant.  

• Le terme Vél-nu est vu par les électrons comme un potentiel fixe, que l’on peut 

considérer comme extérieur.  

 

II-3.  Les approximations basées sur la fonction d’onde  

 II-3.1  Méthodes de Hartree et de Hartree-Fock 

                  II-3.1.1. L’approximation des électrons sans interaction 

    En l’absence du terme d’interaction électron-électron, le hamiltonien se réécrit comme une 

somme de termes monoélectroniques. L’approche développée par Hartree [3] consiste à 

modéliser l’interaction de coulomb par un potentiel effectif VHartree agissant sur chaque 

électron et traduisant l’effet moyen de l’ensemble des autres électrons, défini par   

                                      
* 1

' ( ) ( )
'Hartree j j

j

V dr r r
r r

ψ ψ=
−∑∫                                            (1.10)   

et à écrire la fonction d’onde comme le produit de fonctions d’onde mono-électroniques. 

                                                   ( ) ( )
1

é l

i
i

r rψ
Ν

=

Ψ = ∏                                                      (1.11) 

Chaque fonction d’onde monoélectronique est alors solution de 

                              ( ) ( ) ( ) ( )21

2eff i Hartree ext i i ir V r V r rψ ψ ε ψ Η = − ∇ + + =  
                        (1.12) 
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Le potentiel de Hatree dépendant l’orbitaleiψ , la résolution de l’équation (1.12) doit se faire 

de manière auto-cohérante. L’état fondamental est obtenu en remplissant les n premiers 

niveaux électroniques. Cette approche sert encore aujourd’hui de base pour résoudre le 

problème des électrons en interaction. 

                 II-3.1.2. L’approche de Hartree-Fock 

 Appliquée pour la première fois aux atomes en 1930 [4,5], on ne fait aucune 

approximation sur le hamiltonien. En revanche, on suppose que la fonction d’onde peut 

s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater [6] 

                                          { }( )
( ) ( )

( ) ( )

1 1 1

1

1

!

n

él

n n n

r r

r
n

r r

ψ ψ

ψ ψ

 
 Ψ =  
 
 

K

M O M

L

                                  (1.13) 

ce qui est la façon la plus simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli [7]. La fonction 

d’onde étant normalisée, on peut montrer que l’énergie s’écrit 

                            ( ) { }( ) { }( ) ( )1

2F él él i ij ij
i ij

r r r JΗΕ = Ψ Η Ψ = Η + − Κ∑ ∑                    (1.14) 

Avec 

                                  
( ) ( ) ( ) ( )* 21

2i i él nu ext idr r V r V r rψ ψ−
 Η = − ∇ + +  ∫

  

                                   
( ) ( ) ( ) ( )* *1 1

' ' '
2 'ij i i j jJ drdr r r r r

r r
ψ ψ ψ ψ=

−∫∫                              (1.15)   

                                    ( ) ( ) ( ) ( ) ( )* *1 1
' ' '

2 'ij i j i j i jdrdr r r r r
r r

ψ ψ ψ ψ δ σ σΚ = −
−∫∫    

Le terme Jij est l’intégrale de coulomb, déjà présent dans l’approche de Hartree, tandis que Kij 

est l’intégrale d’échange ou terme de Fock [8], qui découle de la nécessité d’anti symétriser la 

fonction d’onde iψ  
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Pour déterminer les fonctions (r), on utilise le principe de minimisation de Rayleigh-Ritz pour 

l’énergie EHF(r), avec comme contrainte la normalisation des fonctions d’onde                             

( ) ( ) 0F ij i j ij
ij

rδ λ ψ ψ δΗ

 
Ε − − = 
 

∑                                                                               (1.16) 

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

Lagrange λij, ce qui conduit aux équations monoélectroniques de Fock 

                           ( ){ }( ) ( ) ( )él él nu Hartree Fock i i iV V V r r rψ ψ ε ψ−
 Τ + + + =                             (1.17) 

avec  

                 
( ) ( )*

Hartree j j
j

1
V r' r r

r'-r
d ψ ψ=∑∫

                                                                       (1.18)
 

                
( ) ( ) ( )

( ) ( )*

Fock j j
j

r1
V r' r' r'

r'-r r
j

i i
i

d
ψ

ψ ψ δ σ σ
ψ

 
= − − 

 
∑∫  

ou l’on identifie le paramètre de Lagrange εi à une énergie à un électron. Cet ensemble 

d’équations est auto-cohérent (entre le terme de Hartree et le terme de Fock). 

    Pour résoudre l’équation de Schrödinger, on dispose donc jusqu’ici d’une méthode 

d’approximation de la fonction d’onde, cherchant à prendre en compte du mieux possible les 

effets physiques pour se ramener à un problème mono-électronique que l’on sait a priori 

mieux résoudre. Cependant on a pu constater que l’on est vite limité via cette approche. 

 

II-4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 
 

 L’utilisation de la densité comme variable en lieu et place de la fonction d’onde a été 

suggérée par Thomas et Fermi en 1927 [10,11] qui ont proposé de modéliser le terme 

cinétique de l’équation de Schrödinger par une fonctionnelle particulière explicite de la 

densité. Cette approche pose quelques problèmes majeurs (elle ne permet pas d’expliquer la 

liaison covalente par exemple) : plusieurs extensions ont donc été proposées, mais elles ont 

toutes l’inconvénient de rajouter des termes au fur et à mesure des approximations successives 

considérées (souci déjà présent dans l’approche de Hartree-Fock). Néanmoins, utiliser la 



Chapitre II                                                                                        La Théorie de  la Fonctionnelle de la Densité                                                                                                          

1er janvier 2014 

 

27  

 

densité conduit à des résolutions plus simples que dans le cas de la fonction d’onde. 

L’approche de Hohenberg et Kohn [12] a permis de fixer un cadre de travail rigoureux 

permettant de s’affranchir de toute approximation. 

 
            II-4.1  Formulation de Hohenberg-Kohn 

 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functional Theory) est 
basée sur deux théorèmes de Hohenberg et Kohn établis en 1964. 
 
La densité comme variable naturelle 

La densité électronique, définie pour un système à N électrons par 

             ( ) ( ) ( )*
1 n-1 1 1 1 1r 2N r ... r r ,..., r , r r ,..., r , rn nn d d ψ ψ− −= ∫ ∫                                               (1.19) 

ne dépend que des trois paramètres de position r = (x, y, z). L’intérêt de l’approche de 

Hohenberg-Kohn est de prouver que la densité électronique est une variable pertinente dont la 

connaissance suffit à déterminer les propriétés du système dans son état fondamental, ce dont 

on peut initialement douter vue la complexité de la fonction d’onde à N-corps. Cette approche 

est basée sur les théorèmes suivants. 

 
Théorème 1 La densité électronique n(r) associée au niveau fondamental d’un système 
d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vext(r) (le terme Vext correspond au 
potentiel Vèl-nu de l’équation (1.2) détermine de façon unique (à une constante près) ce 
potentiel. 
 
   Ce théorème repose uniquement sur le principe de minimisation de l’énergie du niveau 

fondamental. Soit n(r) la densité électronique du système dans son état fondamental soumis à 

un potentiel extérieur V1 (r). On lui associe la fonction d’onde Ψ1 et l’énergie E1 : 

 

                    ( ) ( )1 1 1 1 1 1 1él él élV r n r dr V −Ε = 〈Ψ Η Ψ 〉 = + 〈Ψ Τ + Ψ 〉∫                                 (1.20) 

     Supposons l’existence d’un second potentiel V2 (r) ≠  V1 (r) + Cte, associé à un état 

fondamental Ψ2, donnant la même densité n(r). L’énergie associée s’écrit : 

 

                    ( ) ( )2 2 2 2 2 2 2él él élV r n r dr V −Ε = 〈Ψ Η Ψ 〉 = + 〈Ψ Τ + Ψ 〉∫                               (1.21) 

     L’état Ψ1 étant supposé non dégénéré, le principe de minimisation de l’énergie de 

Rayleigh-Ritz conduit à  
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                    ( ) ( ) ( )2 2 1 2 2 1 2( )V r V r n r drΕ < 〈Ψ Η Ψ 〉 = Ε + −∫                                            (1.22) 

De même 

                   ( ) ( ) ( )2 1 2 1( )V r V r n r drΕ ≤ Ε + −∫                                                                  (1.23) 

En sommant les équations 1.22 et 1.23, on obtient la contradiction 

                                                      1 2 1 2Ε + Ε < Ε + Ε   

L’hypothèse d’existence d’un second potentiel V2 (r) +Cte conduisent à la même densité 

électronique est donc absurde, et la densité électronique associée au niveau fondamental 

détermine donc de façon unique le potentiel d’interaction. 

     On peut donc définir une fonctionnelle universelle de la densité électronique FHK[n] dite 

fonctionnelle de Hohenberg-Kohn, telle que l’énergie électronique s’écrive :    

  

              [ ] [ ] ( )HK extn F n V rΕ = + Ψ Ψ         où               [ ]HK él él élF n V −=Τ +               (1.24) 

 
Théorème 2   Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé, l’état 
fondamental du système est le minimum global de la fonctionnelle E[n], et la densité qui 
minimise ce fonctionnel est la densité du fondamental n0(r). 
 
 Ce théorème n’est là encore qu’une application du principe de minimisation de 

l’énergie. Pour une densité électronique test n% et en notant n0 la densité du niveau 

fondamental, le principe variationnel revient à écrire 

 

                                                              [ ] [ ]0n nΕ ≥ Ε%                                                     (1.25) 

 

Il est à noter que, dans cette formulation, la densité test  n% doit nécessairement provenir 

d’une fonction d’onde antisymétrique correspondant à l’état d’un hamiltonien avec un certain 

potentiel v. On dit que n% doit être v-représentable. 

À partir de la densité, on peut déduire Vext(r) et décrire toutes les propriétés du niveau 

fondamental du système, en particulier son énergie et donc toutes les grandeurs dérivées 

associées. La fonctionnelle FHK[n] n’est pas connue de façon explicite. 
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             II-4.2  Description de l’approche Kohn-Sham 

 

   L’objectif atteint est celui d’avoir substitue au système réel a plusieurs particules en 

interaction un autre système modèle ou les particules sont sans interaction mais dont la 

densité est la même que celle du système réel. 

 La fonctionnelle E[n] se réduit à l’énergie cinétique, pour un système sans interaction. 

Cependant, on ne sait pas l’exprimer comme fonctionnelle de la densité. Par contre, on sait 

très bien l’écrire en absence d’interaction sur une base d’états électroniques à un corps ({øi}) 

                                            { }
2

0 2
i

i i i
i

φ φ φ∇Τ = −   ∑                                                  (1.26) 

   Cette idée est la base de l’ansatz de Khon-Sham [13] : on suppose qu’il existe un système, 

dit système auxiliaire, d’électrons non-interagissant soumis à un potentiel extérieur Vaux tel 

qu’il ait la même densité électronique que le système réel. Par application du théorème de 

Hohenberg-Kohn, ce potentiel auxiliaire est défini de façon unique. La densité électronique 

peut alors s’identifier de façon exacte à la somme sur les états occupés 

                                                  ( )
2

1

o c c

i
i

n r φ
Ν

=

= ∑                                                             (1.27) 

La modification du terme cinétique dans l’énergie permet de répondre exactement la même 

méthode de résolution que dans l’approche de Hartree-Fock : le niveau d’énergie fondamental 

est obtenu par minimisation sous la contrainte d’orthonormalisation  des états propres de 

Khon-Sham :  

                                ( ) ( ) 0S ij i j ij
ij

rδ λ φ φ δΚ

 
Ε − − = 
 

∑                                                (1.28) 

On obtient alors les équations dites de Khon-Sham, qui sont rigoureuses que les équations 

mono-électroniques de Fock, puisqu’ici la fonctionnelle de l’énergie est exacte (à l’hypothèse 

de l’existence du système auxiliaire près) :   

                                            ( )( )0S i S i i iV rφ φ ε φΚ ΚΗ = Τ + =                                             (1.29) 

où  

                                   ( ) ( ) ( )
( )

( )
( )

xc

eff

J n r n r
r r

n r n r

δ δ
ν ν

δ δ
Ε      = + +                                       
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                                      ( ) ( ) ( ) ( )eff xc

n r
r r dr r

r r
ν ν ν

′
′= + +

′−∫                                        (1.30)   

Le terme                       [ ] ( ) ( )1

2ij
ij

n r n r
J n J dr dr

r r

′
′= =

′−∑ ∫∫                                         (1.31) 

est le terme classique de Hatree introduit en 1.16. 

Le terme                       ( ) ( ) ( )xc xcr n r n rν δ δ= Ε                                                           (1.32) 

est appelé potentiel d’échange-corrélation. À ce stade, on sait juste qu’il peut en thèorie 

s’exprimer comme une fonctionnelle de la densité. 

   Enfin, v(r) est le potentiel extérieur, qui se limite ici à l’interaction Colombienne électron-

nucléon vél-nu(r). 

Les équations 1.27 et 1.29 constituent les équations de Khon-Sham. Cet ensemble est auto-

cohérent, la densité étant fonction des états propres, eux même solution d’une équation 

dépendant de la densité.     

On peut alors expliciter les différentes contributions à l’énergie électronique 

[ ] [ ] [ ] ( ) ( ) [ ] ( ) ( )0

1

2 xc él nuél KS

n r n r
n dr dr n r n r dE n F n r

r r
ν −

′
′= Τ + + Ε +=

′−∫∫ ∫                    (1.33) 

Soit, pour l’énergie totale du système, en utilisant l’équation 1.9, 

[ ] [ ] ( ) ( ) [ ] ( ) ( ) { }( )0

1

2 xc él nu nu

n r n r
n dr dr n r n r dr R

r r
E n ν −

′
′Τ + + Ε + +

′−
= Ε∫∫ ∫                 (1.34) 

À supposer que le terme d’échange-corrélation soit parfaitement déterminé, on peut proposer 

une méthode de résolution itérative des équations de Khon-Sham : partant d’orbitales test, on 

calcule la densité électronique et le potentiel associé. Puis on résout les équations de Khon-

Sham, ce qui permet de calculer une nouvelle densité que l’on compare à la première. On 

réitère ce processus de façon auto-cohérente jusqu’à atteindre un critère de convergence 

donné (par exemple sur l’énergie totale).  

 

             II-4.3  Les fonctionnelles d’échange-corrélation 

 Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, on a besoin de deux approximations. La 

première approximation est numérique et nécessite un choix de la base des fonctions d’ondes. 

La deuxième approximation concerne la construction de l’expression inconnue de la 

fonctionnelle d’échange-corrélation Exc [n (r
r
)] que nous allons discuter. 
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                II-4.3.1  Approximation de la densité locale (LDA) 

 

 La valeur de l’énergie d’échange et de corrélation en chaque point r dépend 

simultanément des corrections locales en ce point et de tout point du système, lui octroyant un 

caractère non local. Cependant, si l’on considère que n( r
r
) varie lentement dans la système, il 

devient possible de construire une fonctionnelle dépendant de la valeur locale de la densité, 

chaque point apportant l’énergie d’échange et de corrélation qu’aurait un gaz d’électrons 

libres dans le modèle du Jellium. C’est l’approximation de la densité locale (local density 

approximation, LDA) [12]. De manière générale, on pose 

 

                                           [ ] ( ) ( ) 3LDA
xc xcE n n r n d rε= ∫

r r
                                             (1.35) 

où εxc (n) est la densité d’énergie d’échange et de corrélation par électron d’un gaz d’électrons 

uniforme de densité n( r
r
). Il s’en suit que  

 

                             ( ) [ ]
( ) ( ) ( )

LDA
xcLDA xc

xc xc

E n d
V r n r

n r dn r

δ εε
δ

= = +r r
r r                                        (1.36) 

La fonctionnelle d’échange et de corrélation peut être divisée en un terme relatif à l’échange 

et un terme relatif à la corrélation. Le terme d’échange par particule est connu et se déduit de 

la fonctionnelle énergie d’échange de Dirac [14]. Le terme de corrélation n’est cependant pas 

connu analytiquement et nécessite d’être approché. Ceperley et Adler [15], et plus récemment 

Ortiz et Bllone [16], ont déterminé numériquement la contribution des corrélations par 

simulations de type Monte-Carlo quantique. De nombreux travaux ultérieurs en particulier par 

Vosko et al. [17], Perdew et Zunger ont permis d’établir diverses expressions paramétrisées 

du terme d’échange et corrélation hom
xcε [ ( )n r

r
]. 

La LDA permet de décrire seulement l’état fondamental des systèmes électroniques mais pas 

les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-conducteurs et des 

isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systèmes à forts effets de 

corrélations (bandes f ou d étroites), l’approximation LDA ne permet pas de décrire 

correctement les propriétés du système. En particulier, les composés de métaux de transition 

de type isolants à transfert de charge sont prédits métalliques. De plus, en LDA, les énergies 

de cohésion sont souvent surestimées et les volumes à l’équilibre trop faible.     
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     II-4.3.2  Approximation du gradient général (GGA) 

(General Gradient Approximation GGA) permet de tenir compte de la non-homogénéité du 

gaz, en prenant en compte la variation locale de la densité, l’énergie d’échange-corrélation 

dépend alors du potentiel Vxc( )r
r

s’exprime en fonction de la densité électronique local  n( r
r
) 

et de son gradient ( )n r∇ r
Perdew et al (1985,1993) [18]. 

 

                                      ( ) ( ) ( ) ( ),GGA
xc xcn r n r n r n r drε  Ε = ∇    ∫

r r r r r
                                    (1.37) 

Bien que l’approximation GGA permet souvent d’améliorer la concordance des paramètres de 

structure avec l’expérience (en particulier sur l’énergétique des phases d’un même matériau), 

cette amélioration n’est pas systématique et il n’y a pas d’amélioration concernant les niveaux 

d’énergies des électrons (bandes d’énergie). Dans de nombreux cas, l’approximation GGA 

permet d’obtenir de meilleurs résultats que la LDA pour les énergies totales, les énergies de 

cohésion, les volumes à l’équilibre et les modules d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs 

de bandes interdites des isolants et des semi-conducteurs restent beaucoup trop faibles. Les 

systèmes à fortes corrélations (bandes d ou f étroites) sont mal décrits. 

 

 II-5. L’auto-cohérence dans les calculs 

 

Pour simplifier les calculs, en résolvant les équations de KS pour les points de 

symétrie dans la première zone de Brouillon. Les états propres sont obtenus par la 

diagonalisation de l’Hamiltonien de Kohn-Sham. Ces solutions s’obtiendront d’une manière 

itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par l’organigramme de la 

figure (I-1) On commence par une densité d’essai [n]in  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 coefficients d’expansion pour obtenir les 

orbitales de Kohn-Sham, à cette étape, en calculant la nouvelle densité [n]out. 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 [n]in  et [n]out de la manière suivante : 

                                             [ ] ( )[ ] [ ]1
1

i i

i in out
n n nα α+ = + +                                             (II.38) 

                          i : représente l’i eme itération. 

α : Un paramètre de mixage. 
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Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 

On peut représenter cette procédure par le schéma ci-après. 

 

 

 

 

 

 

Figure II-1  : Cycle d’auto cohérence dans l’approche de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

 

 

 

 

 



Chapitre II                                                                                        La Théorie de  la Fonctionnelle de la Densité                                                                                                          

1er janvier 2014 

 

34  

 

II .6- La méthode  FP-LMTO : 

        II-6.1- Introduction : 

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est parmi les techniques qui 

jouent un rôle très important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité [6] 

pour un système de matière condensée. Cette approche est caractérisée par deux points : 

L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le moment angulaire, 

construites en dehors des fonctions de Hankel. 

L’utilisation de l’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions de 

base à proximité de chaque noyau.   

De façon générale, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base 

qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début. Pour la méthode (LMTO), 

l’équilibre n’est aucun doute positif si l’approximation de la sphère atomique est employée. 

Le potentiel d’un électron est modélisé par une superposition  de potentiels sphériques à 

l’intérieur des sphères chevauchées. Là où cette approximation est applicable, la méthode 

(LMTO-ASA) est vraisemblablement le procédé le plus efficace pour résoudre les équations 

de la fonctionnelle de la densité à un degré d’exactitude raisonnablement élevé. Cependant, le 

potentiel total (full-potentiel) dépasse (ASA) ; ceci est dû au changement de l’énergie totale 

liée aux déformations des phonons et aux relaxations atomiques, surtout sur une surface ou 

autour d’une impureté, en plus, parce que la méthode  (LMTO-ASA) n’est pas efficace dans 

les situations à basse symétrie. Finalement, puisque les énergies liées à de telles déformations 

ne sont pas fiables, la question de calcul des forces sur les atomes ne se pose même pas. 

Cependant les forces sont des conditions nécessaires dans les calculs. Dans l’intérêt de 

l’efficacité, les fonctions de base de la méthode (LMTO) sont modifiées de telle sorte que 

l’ensemble de base peut être plus petit et l’effort pour une intégration numérique des éléments 

de la matrice du potentiel est réduit. En même temps, une reformulation du procédé 

d’augmentation est exigée, puisque le développement  de la constante de structure ne peut être 

employé pour les fonctions modifiées. 

Par exemple Methfessel [19] a développé la méthode (FP-LMTO), en considérant un lissage  

des fonctions de Hankel « Augmented Smooth Hankel functions » qui jouent le rôle des 

fonctions enveloppes de la méthode (LMTO), par contre, Savrasov a considéré les fonctions 

de Hankel avec l’introduction des transformée de Fourier pour le calcul dans les régions 

interstitielles. 
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De façons générale, ces critères sont utilisés afin d’améliorer et développer la méthode 

(LMTO) ; nous allons décrire ces développements et montrer la différence avec d’autres 

méthodes telle que la méthode (FP-LAPW).  

  

II -6.2- Instruction de base : 

 On suppose que l’espace cristallin soit divisé en sphères d’atome centré et la région 

restante c’est la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont 

augmentés par des harmoniques sphériques à l’intérieur des sphères : 

( ) ( ) ( )rYirr L

l

L
L∑= ττττ ρρ

                                                                                                (2.31) 

( ) ( ) ( )∑=
L

L
l

L rYirVrV ττττ
                                                                                                 (2.32) 

L’équation de Schrödinger est résolue en termes du principe variationnel :  

 

( ) 0 2 =−+∇− ψ λλ
k

kEV                                                                                                        (2.33) 

( ) ( )rAr k

Lk
Lk

k
Lkk χψ τ

τ

λ
τλ ∑=

                                                                                                   (2.34) 

et le problème de la valeur propre est 

0'''
2

''' =−+∇−∑ AEV k
Lk

k

Lk

k

kLk

k

Lk
Lk

kL
λ

τττλτ
τ

τ χχχχ
                 (2.35)

 

 

II -6.3- Fonctions de base : 

 L’espace est divisé en sphères muffin-tin non chevauchées (où légèrement 

chevauchées) SR entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle Ωint. 

A l’intérieur des sphères, les fonctions de base sont représentées en termes de solutions 

numériques de l’équation de Schrödinger radiale pour la partie sphérique du potentiel 

multipliées par des harmoniques sphériques ainsi que leurs dérivés d’énergie prises à un 

certain niveau d’énergie εv. Dans la région interstitielle, où le potentiel est essentiellement 

constant, les fonctions de base sont des ondes sphériques prises des solutions de l’équation de 
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Helmholtz : ( ) 0),(2 =−∇− εε rf  avec une certaine valeur fixe de l’énergie cinétique moyenne 

εv=k2
v.
 

En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant l’approximation de la sphère 

atomique (ASA), la valeur choisie de kv
2=0. Dans les développements de la méthode LMTO 

pour un potentiel de la forme arbitraire (full potentiel), plusieurs ensembles de base kappa 

sont normalement utilisés afin d’augmenter la liberté variationnelle des fonctions de bases 

tandis que les développements récents d’une nouvelle technique LMTO évite ce problème. 

La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total (full potentiel) dans le calcul 

est l’utilisation du principe  variationnel. De ce fait, est développée la technique (linear-

response LMTO) en utilisant la représentation des ondes planes de Fourier. 

Les ondes planes partielles ou les orbitales muffin-tin sont définies dans l’espace entier : 

( ) ( )ττττχ rr Φ= H
LkLk                   rτ< Sτ                                                                           (2.36) 

Et     ( ) ( )ττττχ rr H LkLk
=                  rτ > Sτ                                  

(2.37) 

où ( )ττ rΦH
Lk  est construite à partir de la combinaison linéaire φ v  et 

.

φ v
 avec la condition de 

l’augmentation du lissage de la sphère. 

 II -6.4- Sphères Muffin-tin : 

 Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent à partir de la somme de 

Bloch de ces ondes partielles : 

( ) ( ) ( )∑∑ −−−Φ=−−=
R

Lk
ikRH

LkLk
R

ikRk

Lk
RHR ee τδτχχ τττττττ rrrr ')(

                                   (2.38) 

L’utilisation du théorème d’addition permet d’avoir la relation suivante : 

( ) ( ) ( )kSJRH
k

LLl
L

kL
R

Lk
ikRe ττττττ γτ '''''

'
'' rr ∑∑ −=−−

                                                                (2.39) 

pour que les constantes de la structure ( )kSk
LL ττ''  se stabilisent et la valeur de 

)12(
1

'' +=
lSl

τ
τγ

    

alors,  la relation (2.38) devient : 
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( ) ( ) ( )kSJ k
LLl

L
kL

H
Lk

k

Lk τττττττττττ γδχ '''''

'
''')( rrr ' ∑−Φ=

                                                                  (2.40) 

L’utilisation de l’augmentation à l’intérieur de la sphère MT montre que ( ) ( )ττττ rr Φ→ J
LkLkJ , 

où ( )ττ rJ
LkΦ   est une combinaison linéaire  de φ v  et 

.

φ v
 avec la  

Condition d’augmentation du lissage  vers la sphère.  Alors, les fonctions de base  dans la 

sphère MT sont réécrites sous la forme suivante : 

( ) ( ) ( )kSk
LLl

L
kL

H
Lk

k

Lk τττττττττττ γδχ '''''

'
''')( rrr ' ∑Φ−Φ=

                                                                 (2.41) 

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit : 

( ) ( ) ( )kSJH
k

LLl
L

kLLk
k

Lk τττττττττττ γδχ '''''

'
''')( rrr ' ∑−=

                                                                  (2.42) 

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont : 

( ) ( ) ( )
.

,, vLk
H
lkvLk

H
lk

k
Lk ErbErar ττττττττ φφ

.

+=Φ                                                                            (2.43) 

( ) ( ) ( )
.

,, vLk
J
lkvLk

J
lk

J
Lk ErbErar ττττττττ φφ

.

+=Φ                                                                            (2.44) 

Où 













+=
.

HWa lkvlk

H
lk τττ φ

.

                                                                                                  (2.45) 

{ }HWb lkvlk

H
lk τττ φ−=

                                                                                                 (2.46) 













+=
.

JWa lkvlk
J
lk τττ φ

.

                                                                                    (2.47) 

{ }JWb lkvlk
J
lk τττ φ−=

                                                                                                (2.48) 
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avec Wf,g=S2(f’g-fg’) et les coefficient alkτ et blkτ fournissent un lissage similaire avec φ τlk
. 

Les propriétés d’ortho normalisation sont : 

{ } 1)( 2

0

2 ==∫ φφφ ττττ

τ

τ vlkvlkvlk Wrdrr
s .

                                                                                      (2.49) 

( ) ( ) 0 2

0

=∫ rdrrr
s

vlkvlk ττ

τ

τττ φφ τ

.

                                                                                            (2.50) 

II -6.5- Fonctions lisses de Hankel « Smooth Hankel functions » : 

 La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard  est une fonction de Hankel de 

paramètre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique 

sphérique. Cette fonction est désignée comme «  fonction de Hankel du solide ». La résolution 

de l’équation de Schrödinger pour un potentiel constant, décroît exponentiellement à des 

grandes distances si le paramètre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une 

singularité à l’emplacement où il est centré. L’essentiel de la modification c’est d’enlever la 

singularité. La fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de l’espace. 

Quand une telle fonction est utilisée pour construire la base, les paramètres peuvent (où 

doivent) être  choisis de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors 

de la sphère atomique centrale. Ceci accélère le calcul pour deux raisons : 

o La base peut être plus petite 

o L’intégral numérique peut être fait en utilisant une maille plus brute.  

 

 II-6.5.1- Propriétés de base : 

 Dans le contexte de l’établissement ou du fonctionnement du calcul, l’information 

appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [20,21] peut être prise  de la figure II.2. 

Pour des grands rayons, la fonction lissée à chaque moment angulaire est égale à la fonction 

de Hankel standard  correspondante, qui montre une décroissance exponentielle 

proportionnelle à	�	������, spécifiée par le paramètre d’énergie négatif   

є = -k2. 

 Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’à ce qu’elle 

approche finalement r l prés de r=0. Une fois multiplier par l’harmonique sphérique YL( r̂ ), le 

résultat est analytique dans toutes les parties de l’espace. De même importance est Rsm, 
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désigné comme le rayon lisse associé à la fonction. Il s’avère que la fonction standard de 

Hankel et sa variante lisse sont égales où le gaussien ���
�	 
��	
 �

est négligeable, c’est à dire 

pour r> 3Rsm, quand Rsm est croissant, la déviation à partir de la fonction standard commence 

à une grande valeur de r et la fonction résultante est fortement lissée. 

Spécifiquement, les valeurs prés de r=0 deviennent petites. De façon générale, deux 

paramètres distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une 

décroissante à des grands rayons, et le rayon lissé détermine comment la fonction est 

fortement lissée. Pour optimiser la base pour un type d’atome donné, les deux paramètres 

devraient être ajustés. Comme un ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs 

avantages des fonctions de Hankel et  gaussiennes. Grâce au comportement de la fonction 

d’onde exponentielle à de grande valeur de r, leurs utilisations montrent que les calculs sont 

plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes. Prés de l’origine, elle a une 

forme non singulière lissée. Plusieurs quantités importantes peuvent être évaluées 

analytiquement pour ces fonctions. 

 

 

 

 

Figure II.2  : Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour l=0 (lignes continues), 
l=1 (tiret) et l=2 (lignes pointillées). L’énergie ε=-1 et le rayon  lisse Rsm=1.0. Pour des grands 
rayons les fonctions lisses et standards coïncident. Prés de l’origine, la fonction lisse se courbe 
graduellement en se comportant comme rl tandis que la fonction standard a une singularité 
proportionnelle à 1/rl+1. 
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II -6.5.2- Formalisme des fonctions de Hankel lissées :   

  Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la manière suivante.  

La fonction de Hankel habituellement pour le moment angulaire nulle est h0(r)=e-kr/r où k 

définit la décroissance à des grands rayons. Comme une fonction de r=|r| dans l’espace 

tridimensionnel, h0 satisfait l’équation : 

                                               (∆+ε) h0 (r) = -4πδ(r)                                                            (2.51) 

où ε=-k2 est l’énergie liée à la fonction, la valeur est toujours prise pour être négative. Ainsi, 

la valeur ∆+ε appliquée à h0 est partout nulle excepté à r=o , où la fonction delta résulte une 

singularité 1/r de h0. Exprimée différemment, h0(r) est la réponse de l’opérateur ∆+ε pour un 

terme de source spécifique, à savoir une fonction delta. Pour changer cette fonction standard 

de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est infiniment pointue 

et en dehors prend la forme d’une Gaussienne : 

 

                                                          (∆+ε) h0(r) = -4πg0(r)                                                 (2.52) 

 

Une normalisation convenable est donnée par g0(r)=C exp(r2/R2
sm), la fonction de Hankel 

lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur de r. Pour r plus petit et 

atteint la rangée où g0(r) est non négligeable, la fonction se courbe, avec un lissage plus 

important, et se comporte comme une constante rl pour r→0. Les fonctions lissées de Hankel 

sont aussi utilisées pour des moments angulaires élevés afin de construire des fonctions de 

base de l’état s, p, d etc. Ceux ci peuvent être obtenu immédiatement en appliquant un 

opérateur différentiel YL(-∇ ), défini comme suit. Le polynôme harmonique sphérique y(r)=rl 

YL est un polynôme en x, y, et z, par exemple C(x2-y2). En substituant les dérivées partielles -

∂x, ∂y et ∂z pour x, y et z respectivement, l’opérateur recherché est obtenu d’une manière 

directe. L’application de cet opérateur à la fonction delta donne un dipôle, quadripôle ainsi de 

suite, en l’appliquant aussi à g0(r) donne des courbes en dehors de la forme gaussiennes. 

Ainsi, les fonctions lissées de Hankel d’ordre L sont HL(r) = yL(- ∇ ) h0(r) et satisfont 

l’équation différentielle : 

                                     (∆+ε)HL=-4πGL(r)= -4πyL(-∇ ) g0 (r)                                            (2.53) 

Plusieurs quantités importantes peuvent être calculées analytiquement pour ces fonctions, par 

exemple l’intégral du chevauchement et la valeur de la probabilité de l’énergie cinétique entre 
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deux fonctions quelconques. Elles peuvent être également augmentées autour d’un certain 

point dans la cellule unité [22]. 

 II -6.5.3- Les avantage des fonctions enveloppes lisses de Hankel :  

 La première raison de l’utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de 

Hankel c’est qu’elles peuvent réduire la taille de l’ensemble de base, conduisant à un gain 

substantiel dans l’efficacité. 

Dans la pratique, la quantité du gain dépend du type d’atome. Pour les moments angulaires 

importants, une base triplée peut être souvent remplacée par un ensemble doublé. Des canaux 

moins importants tels que les états d dans un atome s p peuvent être décrits par une fonction 

radiale au lieu de deux. Une réduction globale par un facteur presque de deux est possible. 

Dans les étapes de l’ordre (N3), le temps de calcul dans un cas optimal est divisé par huit. Le 

deuxième avantage principal  de l’utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu des 

fonctions enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice pour le potentiel 

interstitiel  sont représentés selon l’équation suivante : 

 

                                      

      
( ) ( ) ( )∫=

IR
ji

IR
ij drrHrVrHV   *)(

                                              (2.54) 

 

 

Figure II-3: La figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de Hankel. Pour le 
potentiel constant V0, la solution de l’équation de Schrödinger radiale Ψ0 est une fonction de Hankel standard 
avec une singularité à l’origine. Lorsque que le vrai potentiel V commence à sentir le potentiel nucléaire 
attractif, la fonction d’onde correcte Ψ se courbe au dessus. Ce comportement commence déjà en dehors du 
rayon Muffin-tin et il est construit dans les fonctions lissées de Hankel. 
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Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuvent être obtenues par l’intégration sur la cellule 

unité complète en utilisant une maille régulière puis soustrayant les contributions à l’intérieur 

des sphères. L’inconvénient en calculant des intégrales tridimensionnelles employant une 

maille est, que l’effort de calcul peut facilement dominer toutes les autres étapes. Pour 

maintenir l’effort maniable, la plus grande priorité, c’est de rendre les fonctions à intégrer 

aussi lisse que possible. Ceci peut être fait en utilisant les fonctions lissées de Hankel comme 

fonctions enveloppes. Par exemple, considérant le Silicium  avec un rayon muffin-tin de 2.2 

Bohr. Pour la base du LMTO standard, le lissage doit être apparent  seulement à l’intérieur de 

la sphère MT, demandant un rayon lisse pas plus grand que 0.6 à 0.7 Bohr. En dehors de la 

sphère centrale, les fonctions lissées et conventionnelles de Hankel  sont alors identiques pour 

une précision acceptable. L’espacement demandé de la maille d’intégration est 

approximativement 0.35 Bohr. 

 

II -6.6- La contribution d’échange et de corrélation :   

 Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel 

coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non 

sphérique de la densité de charge est petite, c'est-à-dire : 

( ) ( ) ( ) ( )τττττψτττττ ρδρρρρ rrrYirYrr sph
L

l

L
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
==

∧

L
L

l
L rYirrr τττττττ ρδρδρδ 222

                                                                   (2.61) 

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de 
corrélation est donné par la relation suivante : 
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en utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de 

l’approximation de la densité locale. 
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=
                                                                       (2.63) 

 

II -6.7- Les fonctions d’onde : 

 La fonction d’onde décrite par l’équation (3.4) est donnée comme une expansion pour 

la méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, à l’intérieur de la sphère  et 

dans la région interstitielle. A l’intérieur de la sphère MT, elle est représentée comme une 

expansion à un centre. 

  

( ) ( ) ( )τττ
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                                                            (2.64) 

et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante : 
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Où AK
Lk

λ
τ  sont les coefficients vibrationnels du problème de la valeur propre de la méthode 

LMTO et SK
Lk

λ
τ sont leur convolution avec les constantes de la structure, c’est à dire
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                                                                                       (2.66) 

II -6.8- Calcul de la densité de charge : 

 La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale à 

l’intérieur de la sphère MT et la densité de charge à l’extérieur de la sphère MT. 

La densité de charge à l’intérieur de la sphère MT est donnée comme un développement 

d’harmoniques sphériques. 
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de la même manière pour la densité de charge à l’extérieur de la sphère MT. Afin de calculer 

la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de BrillouinT i
LkkL
)( 
''

τ , en 

utilisant les propriétés de transformation des coefficients vibrationnels, ces intégrales sont 

réduites à des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple. 
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λ
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'' 2~
                                                                                     (2.68) 

puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’après l’équation suivante : 
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II-6.9- Augmentation LAPW et LMTO : 

              L’augmentation fonctionne en coupant l’espace dans des sphères muffin-tin centrées 

sur des divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formée entre les sphères. A 

l’intérieur de chaque sphère atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par une 

solution numérique de l’équation de Schrödinger qui devient lisse sur la surface de la sphère. 

D’autre part, l’ensemble de base devrait être plus simple que possible pour permettre 

l’exécution du calcul dans un temps limité et petit. La méthode des ondes planes augmentées 

linéaire (LAPW)  utilise des ondes planes comme des fonctions enveloppes. Chaque fonction 

enveloppe est étendue homogènement sur la cellule d’unité et elle n’est pas associée avec un 

site spécifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité. L’inconvénient est que, en 

dépendant sur le système, un grand nombre des fonctions de base seront souvent nécessaire. 

L’approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMTO) est plus compliquée. 

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solide » )(   ((
∧

= rr)r) LlL YkhH , se 

composent d’une fonction de Hankel radiale multipliée par une harmonique sphérique de 

l’angle. Le moment angulaire est bien défini L = (l,m) et il est centré à certain atome 

spécifique dans le cristal, où il a une singularité. Les fonctions de base (LAPW) et (LMTO) 

sont présentées dans la figure (3.3). 
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Figure II -4 : Une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW. Tous les deux 
commencent à partir d’une fonction enveloppe lisse (à tiret). L’enveloppe est définie comme une 
fonction de Hankel à atome centré dans LMTO et une onde plane dans LAPW. A l’intérieur des 
sphères atomiques (lignes plus épaisses) les fonctions enveloppes sont remplacées par les solutions 
numériques de l’équation de Schrödinger qui devient lisse à la limite de la sphère. 
 

II -6.10- Avantages et inconvénients de la méthode LMTO : 

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des fonctions de 

Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela mène à un formalisme compliqué et un grand 

effort de programmation. D’où l’avantage de la méthode LMTO. 

- Les fonctions LMTO sont construites pour être semblable aux véritables fonctions 

d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-

tin, c’est à dire, sphérique à l’intérieur des sphères et constant à l’extérieur, la véritable 

fonction d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO. 

- Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devrait être rapide. Plus 

précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitième du 

temps machine. 

- Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire 

demandée, qui peut être également importante en économisant le temps machine 

quand on calcule les grands systèmes. 

- Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est à dire, les fonctions de Hankel 

solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide à performer les différentes étapes 

qui doivent être faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce 
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que ces fonctions sont des fonctions propres de l’opérateur de l’énergie cinétique -

∆HL(r)= ε HL(r) où ε=-k2 est  une énergie qui caractérise la localisation de la fonction. 

En choisissant l’ensemble de base pour un système spécifique. L’intuition chimique peut être 

utilisée. La base peut être conçue en fonction du problème, elle peut être choisie pour chaque 

atome séparément, parfois les résultats peuvent être interprétés plus simplement dus aux 

fonctions de base atome-orienté. 

Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont : 

- Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre l’équation 

de Schrödinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déjà une solution de 

l’équation. 

- L’ensemble de base de la méthode LMTO peut être également bien appliqué à tous les 

atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort 

n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié. 

Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états du 

cœur sont valides qui ne peuvent être directement fourni dans une formulation pseudo 

potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ 

électrique. En élevant un électron du cœur, les énergies du niveau liaison-cœur 

peuvent être directement calculées comme une différence de l’énergie totale. 

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de l’approche doit être soulignée. En plus 

du plus grand effort de l’exécution, deux conséquences principales sont comme suit : 

- En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un 

nombre de paramètres considérable doit être choisi raisonnablement. Ceci commence 

par la division de l’espace quand les rayons de la sphère atomique sont définis et le 

choix de l’ensemble de base. Après cela, un des paramètres de convergence (tels que 

les moments angulaires de coupures) doivent être indiqué. 

- Il est extrêmement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer 

l’évaluation des éléments de la matrice optique, c’est à dire, la valeur de l’opérateur du 

gradient ∇i  entre deux fonctions d’onde.  

 Dans l’ensemble de base d’onde plane, ceci peut être fait en quelques lignes. Dans 

l’ensemble de base de la méthode LMTO, cette tâche est un  projet important de 

programmation.      

 



Chapitre II                                                                                        La Théorie de  la Fonctionnelle de la Densité                                                                                                          

1er janvier 2014 

 

47  

 

Conclusion 

Les méthodes de calcul permettent en principe de calculer la réponse de n’importe quels 

systèmes avec le degré de précision voulu. Ces méthodes nécessitent au préalable, un 

entraînement dans la pratique. En effet, la diversité des méthodes est telle qu’il est important, 

pour résoudre correctement et dans les meilleurs conditions un problème donné, d’être en 

mesure de choisir efficacement la méthode ou des méthodes les mieux appropriées à ce type 

de problèmes. 
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Introduction 

 Les calculs ont été effectués avec le logiciel MStudio MindLab 5.0 pour les 

applications scientifiques et industrielles, ce logiciel décrit les fonctions de base, dans 

lequel l'espace est divisé en deux régions qui ne se chevauchent pas : des sphères 

atomiques (MT) entourant les sites atomiques et la région interstitielle (IR), situé entre 

les sphères , Utilise une base plus complète que d’autre programme conçu pour le 

même objectif. Dans les régions IR, les fonctions de base sont représentées par des 

séries de Fourier. L'intérieur de la sphère MT, les fonctions de base sont développées 

dans des combinaisons de fonctions harmoniques sphériques conduisant à une 

meilleure précision des valeurs propres. 

Ce moyen permet de calculer la structure électronique des solides cristallins, il est 

conçu pour réaliser la structure de band électronique, densité d’états, les opérations du 

groupe cristal, l’énergie totale d’un cristal et calcul des forces. Le processus est basé 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT[1] Pour déterminer le potentiel 

d'échange-corrélation, nous avons utilisé l’approximation de la densité local LDA 

paramétrées par Perdew-Wang[2]. aussi bien que dans sa version LDA, approximation 

de la densité locale[3]. Les fonctions de bases, les densités électroniques et les 

potentiels sont développés en harmoniques sphériques autour des sites atomiques, 

c’est-à-dire, dans les sphères muffin tin, et en ondes planes dans la région interstitielle. 

Dans ce chapitre, nous allons analyser les résultats obtenus en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité DFT, appliquée aux CdSe et ZnSe. Bien qu’une partie des 

calculs présentés ont été établis indépendamment par d’autres auteurs, une étude 

théorique approfondie de ces composés, demeure indispensable pour être certain de la 

fiabilité de notre approche avant de l’étude des composés ternaires. Les calculs 

entrepris nous ont permis d’évaluer les différentes propriétés des binaires et de les 

comparer aux résultats expérimentaux disponibles. En premier lieu ,on a déterminé 

l’énergie de cut-off (EC) pour assurer la convergence de l’énergie totale et les 

paramètres constitutifs de la méthode, afin d’obtenir les données structurale de binaire 

 étudiées dans les trois phases Zinc blende (B3), NaCl (B1), et NiAs (B8) en ajustant 
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l’Energie totale en fonction du volume V , pour la détermination de l’état fondamental. 

Ces paramètres sont calculés après avoir effectué le filtrage en utilisant l’équation de 

Murnaghan [4] donnée par l’équation (III-1) 

                             ( ) ( ) ( )0
0 0 01

V
V V V V V

V

′Β Β Β Ε = Ε + − + −  ′ ′ ′Β Β − Β   
                        (III-I) 

V0 : le volume d’équilibre à l’état fondamental. 

La constante du réseau de l’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Etot(a), 

et le module de compressibilité B est déterminé par l’application de la formule (III-2). 

                                                         

2

2
V

V

∂ ΕΒ =
∂

                                                             (III-2) 

III – 1 . Les propriétés structurales et électroniques des semi-conducteurs binaires  

III- 1. 1. Les Propriétés structurales : 

 Nous avons présenté une optimisation structurale détaillée en minimisant 

l’énergie totale. L’optimisation structurale pour les deux binaires CdSe et ZnSe 

s’effectue en calculant l’énergie totale en fonction du volume V, on doit connaitre pour 

chacun d’entre eux les valeurs du paramètre de réseau d’équilibre a0, le module de 

compression B et sa dérivée par rapport a la pression B’ à partir d’un seul paramètre 

du réseau « a » pour la structure zinc blende, qui se cristallisent dans le groupe 

d’espace (F43m) où la base de la maille primitive contient deux atomes; l’un dans la 

position (0,0,0), et l’autre dans la position (1/4,1/4,1/4).  

 

 

 

Figure III-1  : Structure cristalline zinc blende, les cercles pleins sont occupés par un type d’atome et 
les cercles vides par un autre. Les liaisons tétraédriques entre premiers voisins sont représentées[5]. 
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III-1.1.1.  Séléniure de zinc ZnSe : 

 Nous avons utilisé une énergie de cut-off de 53.316 pour la LDA, l’énergie 

totale a été calculée d’une façon auto cohérente, le rayon de la sphère (RMT) et le 

nombre des ondes planes utilisées (PW) sont donnés dans le tableau (III-I) . 

 

 
 

NaCl (B1) Zinc-blende (B3) NiAs (B8) 
 

Ondeplane                
(PW) 

       3942        2974     16382 

   
RMT  

   Zn 
 
    Se 

       2.57 
 
       2.78    

       3.285 
 
       2.798 

      1.908 
 
      2.145 

 
Cut-offE c (Ryd) 
 

 
      83.621 

 
      53.316 

 
148.711 

Nombre de point 
k 

         16            22           40 

 

Tableau III-1 : paramètres constitutifs de ZnSe utilisés dans nos calculs effectués par la 
méthode FP-LMTO (1 u.a= 0.529177A0 et 1Ry =13.605814ev) dans les trois structure. 

 

A partie de l’ajustement de courbes à l’aide de l’équation l’état de Murnaghan, nous 

avons calculé le paramètre de maille, le module de compressibilité et sa dérivée 

première. Les résultats obtenus sont donnés dans les tableaux, ils sont comparés avec 

d’autres calculs ab -initio. 

A titre de comparaison, nos résultats des calculs obtenus pour le paramètre de maille 

par la LDA sont en concordance avec les valeurs expérimentales, la LDA sous estime 

le paramètre de maille expérimentales aexp d’environ 8.84%. Par contre Les valeurs du 

module de compressibilité sont surestimé d’environ 23.3% par l’approximation LDA , 

comparativement à d'autres valeurs expérimentales et théoriques. 

Les valeurs d’équilibre calculées telles que le paramètre de maille a0, le module de 

compressibilité B0 et sa dérivée première par rapport à la pression B0’ sont regroupées 

dans le tableau (III-2). les valeurs des autres calculs correspondantes y sont également 

reportées à titre de comparaison. 
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Figure III-2 : La courbe de variation de l’´energie totale en fonction du volume pour le 
composé ZnSe en utilisant la LDA. 

 

 

    
Constante du réseau a0(Å) 

 
B0eq  (GPa) 

 
 B’0 

 

 

ZnSe (B3) 

 

Notre calcul 5.616    68.37 3.03 
Exp 
 

5.6676,7 ; 
5.6576 

5.678 

 

   64.76  

Autres 
calculs 

5.7479 

5.68810,11 

5.6612 

   56.489 ; 63.910 ;  
59.0111 

4.776 ; 
4.829   
3.810 

 
 

ZnSe 
NaCl (B1) 
 

Notre calcul 5.182    88.55 4.13 
Exp 5.2916    100.7516 416;  

Autres 
calculs 

5.30415    10415  
 

4.115 ;  

 

 

Tableau III-2 : Les paramètres du réseau a, module de rigidité B et sa dérivée B’ de ZnSe 
dans la phase Zinc Blende et Rocksalt. 
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Figure III-3  : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive 
dans les différentes phases : zinc blende, NiAs et NaCl pour le composé ZnSe LDA. 

 

La figure (III-3) illustre la variation de l’énergie totale en fonction du volume obtenue 

pour les différentes phases structurales étudiées pour ZnSe dans l’approximation LDA. 

Les courbes obtenues pour ce composé permettent de confirmer que la structure zinc 

blende est la plus stable comparée aux différentes phases citées auparavant. Néanmoins, 

de manière globale nos résultats sont fiables et cohérents. 

 

III-1.1.2. Séléniure de cadmium CdSe : 

 Pour résoudre l’équation d’état dans les différentes phases structurales, nous 

avons utilisé des rayons RMT constants et propres à chaque type d’atome, Les valeurs 

des rayons muffin-tin RMT et le nombre des ondes planes utilisées (PW) pour les 

différentes structures (B1, B3 et B8) sont représentés dans le tableau (III-3) . 

Reproduisant la variation de l’énergie totale en fonction du volume dans 

l’approximation LDA. Le tableau (III-4) regroupe les résultats des propriétés 

structurales de composé CdSe à pression atmosphérique, obtenus par l’ajustement des 

courbes d’énergie totale à l’équation de Murnaghan. Une comparaison est faite entre 

les autres travaux disponibles en bibliographie. 
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NaCl (B1) Zinc-blende (B3) NiAs (B8) 
 

Ondeplane                
(PW) 

       3942        2974   16908 

   
RMT  

   Cd 
 
    Se 

       2.859 
 
       2.859 

      3.227 
       2.64 

   2.288 
 
   2.288 

 
Cut-offE c (Ryd) 
 

 
    73.3452 

 
      57.333 

 
128.270 

Nombre de point 
k 

         16            22      40 

 

Tableau III-3: paramètres constitutifs de CdSe utilisés dans nos calculs effectués par la 
méthode FP-LMTO dans les trois structure. 

 

A titre de comparaison, nos résultats des calculs obtenus pour le paramètre de maille 

par la LDA sont en concordance avec les valeurs expérimentales, la LDA sous estime 

d’environ 0.22% par rapport à aexp. Les valeurs du module de compressibilité trouvée 

par la LDA est surestimé de 16%, comparativement à d'autres valeurs expérimentales 

et théoriques. 

 

Figure III-4 : la courbe de variation de l’´energie totale en fonction du volume pour le 
composé ZnSe en utilisant la LDA. 
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Figure III-5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive 
dans les différentes phases : zinc blende, NiAs et NaCl pour le composé CdSe LDA. 

 

 

   
 Constante du réseau a0(Å) 

 
B0eq  (GPa) 

 
 B’0 

 

 

CdSe (B3) 

 

Notre calcul 6,037    58,9 3.16 
 
Exp 
 

 
6.0526,27 

 

    
5326 

 

Autres 
calculs 

6.1929 

6.21230 

6.0731 

   45.9430  
65.1231 

57.2029 

 

4.2031; 
4.5832 

 

 

CdSe 
NaCl (B1) 
 

Notre calcul 4.49    77.04 4.13 
Exp 5.576233    83.4733 4.0033;  

Autres 
calculs 

5.7234 

5.7135 
   84.9634 

 
 

 

Tableau III-4 : Les paramètres du réseau a, module de rigidité B et sa dérivée B’ de CdSe 
dans la phase Zinc Blende et Rocksalt. 
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La même interprétation que celle établie précédemment pour le composé ZnSe, peut 

être appliquée à la figure (III-4) qui schématise la variation de l’énergie totale en 

fonction du volume pour CdSe dans l’approximation LDA . Cette figure confirme la 

stabilité de CdSe dans la structure zinc blende. Les différentes grandeurs déduites de 

l’équation d’état du système étudié sont résumées au tableau (III-4) d’autres calculs 

correspondantes y sont également reportées en vue de juger d’évaluer la qualité des 

résultats obtenus. 

 

III- 1.2. Les Propriétés électroniques 

 Les structures de bandes des composés étudiés dans ce chapitre ont été 

calculées avec les paramètres de maille théoriques plutôt que ceux fournis par 

l’expérience. Cette démarche est logique dans le contexte d’un calcul premier principe 

auto cohérent et permet de comparer les résultats théoriques à l’expérience. Le gap 

d'énergie c’est la différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum 

de la bande de conduction. Dans notre étude, nous trouvons que le maximum de la 

bande de valence, et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point de 

symétrie Γ. Donc, tous les semi-conducteurs possèdent une transition directe (gap 

direct). 

III- 2. 1.Structure de bande : 

Nous avons étudié la structure de bandes des composés ZnSe et CdSe dans la phase 

zinc-blende, en utilisant l’ approximation LDA. Les figures (III-6) représente l’énergie 

le long des lignes de haute symétrie dans la première zone de Brillouin. Nos résultats 

sont comparés avec des données expérimentales et théoriques disponibles dans les 

tableaux (III-5) et (III-6) . En prenant en considération l’approximation LDA 

appliquée au potentiel d’échange-corrélation, nos résultats sont généralement en bon 

accord avec ceux obtenus auparavant par d’autres auteurs. Cependant, les valeurs 

obtenues sont sous-estimées en comparaison avec les valeurs expérimentales 

disponibles, quelle que soit la méthode de calcul utilisée. La sous-estimation de la 

bande interdite s’explique par l’absence du terme non-local dans le potentiel 
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d’échange corrélation utilisée dans le formalisme de la fonctionnelle densité (DFT) 

[45]. 

 

                              ��
�  (eV) 																��

�  (eV)  

 Notre 
calcul 

 Exp Autres calcules Notre 
calcul 

Exp Autres 
calcules 

   

 

CdSe.B3 

Zinc-
Blende 

 
1,18 

 
2.80d1 

2.82 

 
1.39 

2.85 
1.17 

 
5,11 

 
4.5 
4.3 

 

 
4.49 
4.54 
3.5 

   

 

 

Tableau III-5 : Energies des transitions �-�, �-X de semi-conducteur ZnSe par la 
(LDA). 

 

 

 

                              ��
�  (eV) 					��

�  (eV)  

 Notre 
calcul 

Exp Autres 
calcules 

Notre 
calcul 

Exp Autres 
calcules 

   

 

ZnSe.B3 

Zinc-
Blende 

 
0,42 

 
1.9 

2.82 

 
1.08 

1.48 
0.76 
2.65 

 
4.95 

 
5.4 
 

 
5.4 
6.2 
 

   

 

 

Tableau III-6 : Energies des transitions �-�, �-X de semi-conducteur CdSe par la 
(LDA). 
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Figure III-6  : Structure de bande de ZnSe et CdSe (Zinc blende ) par l’approximation 
LDA.  

 

III- 2.2. Les densités d’états : 

 La densité d’états est une grandeur physique importante pour la compréhension 

des propriétés physique d’un matériau. Elle permet de connaître la nature des liaisons 

chimiques dans un matériau (en calculant le taux d’occupation de chaque état 

atomique) et par conséquent, le transfert de charge entre les atomes. L’analyse des 

fonctions diélectriques, propriétés de transport, le spectre de photo mission des solides 

exige la connaissance de la densité électronique des états (DOS). Les quantités 

théoriques titrent d'exemple l'énergie électronique totale du solide, la position du 

niveau de Fermi, et les probabilités de perçage d'un tunnel des électrons réclament des 

calculs détaillés de la densité électronique d'état. Pour élucider plus loin la nature de la 

structure de bande électronique, nous avons également calculé les densités totales et 

partielles de ces composés (ZnSe et CdSe). 
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Les densités d’états (DOS) totales et partielles (PDOS) projetées, entre -6 eV et 7 eV 

calculés par la LDA sont illustrées respectivement sur les figures (III-6 ), le niveau de 

fermi est pris comme origine des énergies. De manière générale, on remarque que la 

densité d’état totale présente trois régions dans la bande de valence. 

� Une région profonde, qui est au dessous -4.7 eV est dominée principalement par la 

contribution des états 4p de l’anion Se. 

� La seconde région comprise entre -6.5 eV et -5.6 eV est dominée par les états 3d 

des cations Zn. et une région comprise -2.5 eV et 4 eV est dominée par les états 4s 

des cations Cd 

� Le haut de la bande de valence, qui est au dessus de -4 eV, est constitué par les 

états 2p des anions Se. 

On remarque que le minimum de la bande de conduction est constitué principalement 

par des états 4s du cation Cd. 

Les figures (III-7 ) et (III-8)  représentent les densités des états totales et partielles de 

binaire calculées par la LDA qui sont utilisés pour analyser les états différentes des 

orbitales.  
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Figure III-7  : Densité totales et partielles de ZnSe 
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Figure III-8  : Densité totales et partielles de CdSe 
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III-3. Etude de l’alliage ternaire CdxZn1-xSe 

L’étude des propriétés structurale et électronique de cet alliages est basée sur celle de 

son éléments parents. Plusieurs méthodes de simulation ont été appliquées dans l’étude 

des propriétés électroniques des alliages de semi-conducteur II-VI. Celles-ci incluent 

des méthodes basées sur le modèle diélectrique de deux-bande [4], la méthode des 

liaisons fortes semi-empirique [5,6], la méthode pseudo-potentielle semi-empirique [7-

8] et la méthode cohérente en utilisant l'approximation de la fonctionnelle de la densité 

locale (LDA) [9,10]. Traditionnellement, en raison de sa simplicité, l'approximation du 

cristal virtuelle (VCA) est préférable pour le traitement du désordre chimique des 

alliages de semi-conducteur [11,12]. 

III-3. 1. Méthode de calcul : 

Pour l’étude des propriétés physiques des alliages ternaires, nous utilisons la VCA. 

Cependant, les études expérimentales et théoriques récentes sur plusieurs alliages 

semi-conducteurs indiquent que la VCA est rompue quand la différence entre les 

propriétés électroniques des atomes constitutifs dépasse une certaine valeur critique 

[6,13-14]. Généralement, cette anomalie est attribuée à l'effet compositionnel de 

désordre non pris en considération dans la VCA [5,6]. Ceci a provoqué un intérêt pour 

la compréhension des facteurs de Bowing, c-à-d expliquent la déviation de la VCA en 

termes de propriétés des composés constitutifs. 

Le cristal ternaire A1- xBxC est composé des molécules AC avec une fraction molaire 

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

être représentée comme une simple interpolation analytique des propriétés de ses 

composés binaires AC et BC [15]. Cette étude a été réalisée également par la méthode 

FP-LMTO. Pour étudier nos alliages, nous avons préféré suivre la méthode développée 

par Zunger et al. [22] qui rend bien compte des effets chimiques et des modifications 

structurales. Cette méthode consiste à considérer l’alliage dans une structure ordonnée 

constituée par une super-cellule cubique contenant huit atomes. L’approximation du 

cristal virtuel (VCA) [2] devrait être corrigé par un terme quadratique ayant pour 

coefficient le paramètre de désordre b (voir relation 4.1). La variation de la bande 

interdite Eg en fonction de la concentration x a été mise sous la forme générale : 
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                      ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1g C C C Cx x a x a bx xΒ Β Α ΑΕ = Ε + − Ε − −
                                 

(III-3) 

Afin de déterminer l’origine du phénomène de désordre, Bernard et Zunger [23] ont 

décomposé ce paramètre en trois termes reflétant la contribution de la déformation 

volumique, du transfert de charge, et de la relaxation structurale à une concentration 

fixée. Pour une concentration donnée les alliages ternaires CdxZn1-xSe peuvent être 

représenté par la réaction formelle dans le cas général :   

                               x AC (aAC) +  (1-x) BC (aBC) →  A1-xBxC (aeq)                               

(IV-4) 

 
où, aAC et aBC sont les pas des réseaux des matériaux parents AC et BC, aeq le pas du 

réseau d’équilibre de l’alliage pour une constante x donnée. Le réseau du composé AC 

est ensuite dilaté et celui de BC comprimé. Le pas du réseau a de l’alliage devient une 

fonction de x Les différentes contributions au paramètre de désordre b du gap sont 

attribuées à plusieurs facteurs. 

Premièrement, à une déformation volumique (bVD), qui représente le changement de la 

valeur du gap des matériaux parents CdSe et ZnSe dont le premier a subi une 

compression et dont le deuxième a subi une dilatation. Ce changement modifie les 

valeurs de leurs paramètres de réseau respectifs par rapport à l’équilibre à une valeur 

intermédiaire égale à celle de l’alliage dans son état fondamental aeq = a (x). Cette 

contribution est représentée par la réaction : 

La valeur de bVD qui en résulte est : 

 

                                                                            (IV-6) 

 

 

En second lieu, au transfert de charge (bCE), qui représente le changement de la valeur 

du gap relatif au mélange des deux constituants, préparés à volume commun 

(correspondant à aeq = a(x)), sans tenir compte d’aucune relaxation structurale. Ce 

terme inclut les effets du transfert de charge par rapport aux liaisons atomiques des 

composés parents ; la contribution de cet effet au paramètre de désordre est : 

bVD=
�������	
�����	

�
�



�������	
�����	

�
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                                                                                                         (IV-8) 

 

Finalement, à la relaxation structurale (bSR). Cette contribution représente le 

changement de la valeur du gap provoqué par la relaxation géométrique du système. 

Ce terme tient compte de l’interaction inter-bandes due à la relaxation atomique, tel 

que : 

                                          (IV-10) 

 

L’addition de ces trois contributions correspond à la valeur totale du paramètre 

de désordre optique b.        

                                                                                               (IV-11) 

Tous les termes dans l’équation b sont déterminés séparément à partir d’un 

calcul auto-cohérent de la structure de bande. La résolution de ces équations exige la 

connaissance expérimentale du pas du réseau des composés AC et BC, ainsi que de la 

valeur de a(x) calculée à partir de la relation (IV-2), ce qui équivalent à l’application 

de la loi de Vegard pour x = 0.5. 

 

III-3.2. Propriétés structurales des alliages CdxZn1-xSe. 

 Nous avons employé la méthode FP-LMTO pour étudier l'alliage CdxZn1-xSe. 

Ces calculs ont été effectués dans l’approximation LDA, avec la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Le tableau (III-7) contient les paramètres de ce 

calcul : L'énergie cinétique nécessaire pour assurer la convergence (Cutoff), le nombre 

d'ondes planes utilisées (PW), et le rayon de la sphère MT (RMT). 

 

 

 

 

bCE = 
�����	

�
�



�����	

�
�

������	����	

���
�	
 

bSR = 
������	��	��	
������	��	����	

���
�	
 

b = bVD + bCE + bSR 
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Tableau III-7 : Paramètres constitutifs de 1 'alliage CdxZn1-xSe, utilisés dans nos 
calculs par la méthode FP-LMTO. 

 

Pour les structures considérées, nous avons procédé à l'optimisation structurelle en 

minimisant l'énergie totale par rapport aux paramètres de la cellule et aussi les 

positions atomiques, pour les compositions x = 0,25, x = 0,5 et 0,75 avec une structure 

simple de huit atomes. 

 

          

 

 

Figure III-9 : Super-cellule cubique de l'alliage CdxZn1-xSe pour la Concentration 
x =0.25(A), x =0.50(B) , x =0.75(C) 

 

Les énergies totales calculées en fonction du volume de la maille ont été ajustées par 

l'équation d'État de Murnaghan [18]. Les propriétés structurelles d’équilibres tels que 

les constantes de réseau et le module de compressibilité ont été obtenus pour la 

composition de l’alliages, Compte tenu de la tendance générale LDA sous-estime les 

paramètres de maille [19]. Les résultats figurent dans le tableau ci-après. 

x PW kp Ecut (Ryd)       R mt (a.u)  

  Cd   Zn    Se   
                                          LDA 

0.25 33400 24 123.6695 2.44 2.44 2.27 

0.50 33400 46 128.0745 2.40 2.4 2.22 

0.75 33400 24 133.5318 2.35 2.35 2.35 
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CdxZn1-xSe     Lattice constant, a (Å)  Bulk modulus, B(GPa)           B’ 

X     Nos 
calculs 

     Nos calculs    Nos calculs  

 LDA     LDA     LDA    
            

0.25 5,98    56,9    3.34   

0.50 5,87    59.7    3.47   

0.75 5.75    62,37    3.41   

            

 

Tableau III-8 : Propriétés statiques de l 'alliage CdxZn1-xSe: paramètre du réseau 
a0 module de rigidité Bo et sa dérivé B’o. 

 

 

      

 

 

Figure III -10: Variation de l’énergie totale du CdxZn1-xSe pour x=0.25, 0.5et 0.75 
(Zinc blende) en fonction du volume dans LDA. 
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III-3.3. Propriétés électroniques de l’alliage CdxZn1-xSe: 

 Le ZnSe et le CdSe sont des semi-conducteurs à gaps d’énergie direct ��
� 

.l’étude de la structure de bandes électronique de l’alliage ternaire CdxZn1-xSe est 

calculée pour des points de haute symétrie de la zone de Brillouin, par l’approximation 

LDA . 

Les figures (III-11) , représentent les structures de bandes électroniques pour x =0.25, 

0.5 et x =0.75, indiquent que le maximum de la bande de valence est au point Γ et que 

le minimum de la bande de conduction est aussi au point Γ, les alliages ternaires 

Cd0.75Zn0.25Se, Cd0.5Zn0.5Se et Cd0.25Zn0.75Se sont au gap direct E(Γ-Γ). Ayant pour 

valeur 0,48(eV), 0,62(eV), 0,83(eV) par LDA.  

 

 
 
 
 
CdxZn1-xSe 

 x      ��
�  (eV) ��

�  (eV) 
   

 Nos 
calculs 

              Nos calculs  Othe      

 LDA                        LDA        

0.25 0.44                  4.26        

0.50 0.62                  4.29        

0.75 0.83                  4.73        

              

 

Tableau III -9: Energie de gap de l’alliage CdxZn1-xSe en fonction du concentration 
x, énergie direct ��-�(Ryd), énergie indirect ��-� (Ryd). 

 

on remarque l’écart de l’énergie de gap direct et indirect par rapport à la concentration 

x a un comportement linaire dans l’approximation LDA. L’étude de la fonction 

polynomiale fait apparaitre que notre alliage possède un gap direct avec les différentes 

concentrations (0.25, 0.5 et 0.75), l’alliage CdxZn1-xSe se stabilise et ne subit aucun 

changement et reste direct. 
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Figure III-11 : La structure de bande électronique de l’alliage semi-conducteur Cd0.25Zn0.75Se, 
Cd0.50Zn0.50Se et Cd0.75Zn0.25Se au paramètre de réseau moyen par LDA 
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III-3.4. Le paramètre de désordre Chimique (Bowing) 

Le Bowing totale est obtenu à partir de l’équation (IV-11). Les résultats sont donnés 

dans le tableau (IV-6,7) par l’approximation LDA. On remarque pour la concentration 

comprise entre 0.25 à 0.5 une augmentation à la hausse de la relaxation structurale bSR 

et une légère diminution de la contribution de déformation volumique (bVD) visible au 

point 0.5. C’est deux contrebutions de bowing se sont inversés a partir de la 

concentration comprises entre 0.5 et 0.75 . ce qui concerne la contribution de 

l’échange de charge (bCE), On observe une importante progression des le départ par 

rapport aux autre contributions . 

 

Material   x  

 
 
 
 
 
 
 
CdxZn1-xSe 

  LDA  

 bVD 0.398 
0.25 bCE 5.698 
 bSR 0.3086 
 b 6.401 
 bVD 0.426 
0.50 bCE 5.501 
 bSR 0.278 
 b 6.205 
 bVD 0.457 
0.75 bCE 9.578 
 bSR 0.335 
 b 10.371 

 

 

tableau III -10: Décomposition du Bowing chimique des gaps directs de 
l’alliage CdxZn1-x Se (x= 0.25, 0.5 et 0.75)  

 

Dans la figure (III-12 ), nous représentons les gaps énergétiques en fonction de 

composition de cadmium en utilisant l’approximation (LDA). Le gap varie non 

linéairement en fonction de la concentration x, le facteur de Bowing calculé par la 

LDA est relativement faible. L’analyse de ces résultats permet de déduire les 

remarques suivantes. 
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Figure III -12: Paramètre de courbure en fonction de la concentration (x) de 
l’alliage CdxZn1-x Se. 

 

En dépit de la large différence recensée pour les paramètres de réseau respectifs aux 

composés parents (12%), une faible valeur du terme de déformation volumique (bVD) 

est enregistrée pour le semi-conducteur CdxZn1-xSe. Ceci peut être simplement relié 

aux potentiels de déformation volumique du gap propres aux composés parents. 

La plus faible contribution au paramètre de désordre chimique, est attribuée au 

changement de la valeur du gap (bSR) une petit valeur. Cette dernière est provoquée par 

la relaxation structurale (géométrique) du système. Ce phénomène est attribué à la 

différence prononcée entre les tailles des cations dont les rayons atomiques 1.8 Ǻ pour 

le Cadmium et 1.35Ǻ pour le zinc [47]. 

Une contribution (bCE) positive et nettement supérieure aux deux autres contributions 

provient du transfert de charge. Cela est liée à la différence de l’électronégativité [47] 

des deux cations présents dans l’alliage et qui dans le cas présent est de moyen 

ampleur (0.65) entre le cadmium (1.00) et le zinc (1.65). 

On remarque pour la concentration comprise entre 0.25 à 0.5 une augmentation à la 

hausse de la relaxation structurale bSR et une légère diminution de la contribution de 

déformation volumique (bVD) visible au point 0.5. C’est deux contributions de bowing 
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se sont inversés à partir de la concentration comprise entre 0.5 et 0.75. Ce qui concerne 

la contribution de l’échange de charge (bCE), on observe une importante progression 

dés le départ par rapport aux autres contributions. 
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Conclusion 

Le but des calculs de quelques propriétés physiques de deux binaires distincts  est 

d’apprécier les résultats; pour cela,  nous avons utilisé la méthode linéaire des orbitales 

muffin- tin (FP-LMTO) par l’ approximations LDA. Notre étude s’est consacrée en 

premier lieu aux propriétés des deux binaires CdSe et ZnSe, Pour ces dernier, les 

propriétés structurales calculées sont en bon accord avec les calculs théoriques mais 

nous notons que la LDA sous-estime légèrement la constante de réseau et surestime le 

module de compressibilité par rapport à celles trouvés expérimentalement.  

Les calculs des structures de bande de nos binaire (CdSe et ZnSe) donnent un gap 

direct suivant Г – Г les énergies du gap obtenues sont aussi sous-estimées par rapport 

aux données expérimentales.  

Pour l’alliage ternaire et en commençant par les propriétés structurales, nous avons 

trouvé pour l’ approximations LDA, une variation presque linéaire du paramètre du 

réseau avec la concentration ce qui montre l’importance de l’ordre dans ces alliage et 

pour l’étude des structures de bandes ,nous a permis conclure que notre alliage CdxZn1-

x Se présente un gap direct au point Г- Г. 

Nous avons calculé, le bowing chimique de l’alliage ternaire formé à partir des deux 

binaires (CdSe et ZnSe) en se basant sur la technique de Zunger, nous avons déduit 

que le bowing dépend principalement du transfert de charge, faiblement du à 

déformation volumique et plus faiblement de la relaxation structurale. 

En conclusion, les calculs présentés dans cette mémoire ont l’originalité d’être 

effectués avec la méthode FP-LMTO. Les résultats de la méthode confirment une 

fiabilité pour une interprétation expérimentale. 
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Conclusion Générale 

Dans ce travail en utilisant la méthode ab-initio Linéaire Muffin Tin Orbitale (LMTO), 

on a étudié les propriétés structurales et électroniques de l'alliage ternaire  CdxZ1-x Se 

dans sa structure cubique par l'approximation de la densité locale LDA. 

En premier lieu nous avons effectué une étude théorique systématique ; étude Des 

propriétés structurales (paramètre du réseau, module de compression, et sa dérivée), et 

des propriétés électroniques (structure de bande) des deux binaires qui Constituent 

l’alliage ZnSe et CdSe ce qui nous montre que ces composés cristallisent dans la 

structure zinc blende. Par conséquent les valeurs obtenues pour les paramètres du 

réseau et les modules de compressibilité sont en bon accord avec les résultats 

théoriques mais légèrement surestimés par rapport aux résultats expérimentaux, a 

Cause de l'utilisation de la LDA. 

Notre étude montre que la structure qui présente une stabilité est attribuée à La 

structure zinc blende. 

Notre travail a fait aussi l‘objet d‘une étude de la structure électronique de nos 

composés à base de séléniure. ZnSe et CdSe. La topologie de la structure de bande de 

ces binaires est presque similaire avec une petite différence. Cette étude nous a permis 

d'affirmer que ces derniers composés ne présente pas du gap direct. 

Les énergies du gap obtenues sont aussi sous-estimées à cause de la déficience connue 

de la théorie de la DFT pour les semi-conducteurs et les isolants. 

Pour les propriétés structurales de l'alliage ternaire  CdxZ1-x Se, nous avons calculé le 

paramètre du réseau a0, le module de compressibilité Bo et sa dérivée première 80' 

pour les trois concentrations (x=0.25, 0.5, 0.75) et cela pour la structure Zinc biebde. 

Suivant la loi de Vegard, on a trouvé une variation presque linéaire du paramètre du 

réseau avec la concentration, ce qui montre l'importance de l‘ordre dans cet alliage. 

L’étude des structures des bandes électroniques, nous a permis de conclure que notre  
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alliage  CdxZ1-x Se, présente un gap direct pour les trois concentrations (x=025,0.5, 

0.75). 

J’ai été dans l'impossibilité de procéder à la comparaison des résultats de mon ternaire 

avec d'autres résultats antérieurs à cause de l'inexistante de ces derniers malgré mes 

minutieuses recherches. 

Mon présent travail constitue aussi une bibliographie sur notre alliage, précisément les 

propriétés des binaires. 

En conclusion, l'approche LMTO nous a permis de trouver des résultats satisfaisants, 

quand on les compare avec d'autres résultats théoriques et expérimentaux. Par 

conséquent cette méthode reste un outil puissant pour le calcul et la prédiction des 

propriétés des matériaux. 



Résumé : 
La recherche objet de ce mémoire est d’étudier les propriétés de deux binaires CdSe et ZnSe
par la méthode FP-LMTO, qui possèdent une base unique et commune de théorie dénommée DFT (la 
théorie de la fonctionnelle de la densité). Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité par 
l’approximation de la densité local (LDA), les pro
le module compressibilité et leur premier dérivé sont calculés. concerne les propriétés 
électroniques des binaires CdSe et 
de la densité locale (LDA). En déterminant l’effet de la composition sur les propriétés structurales 
telles que le paramètre d’équilibre, le module de compressibilité et les énergies des structures de 
bande. Nous rapportons les résultats concernant la v
indirecte aussi que le paramètre de courbure (bowing). En utilisant l’approche de Zunger et
collègues, les origines microscopiques de la structure de bande du paramètre de courbure ont été
détaillées et expliquées. Un accord raisonnable est trouvé entre nos résultats et d’autres calculs
théoriques de comparaison. 
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Abstract 
The aim of this work is to study the properties of two distinct binary by methods FP
a single and common theory called DFT (density 
structural and elastic properties of binary.  The structural and electronic properties of CdSe , ZnSe and 
their alloy .For this we used the local density ap
composition on structural properties such as lattice constants ,bulk modulus and band gap .we report
the results concerning the variation of the gaps and crossorver of the direct ,indirect band gap and t
bowing .Using the approach of Zunger and coworkers the microscopic origins of band band gap
bowing have been detailed and explained . A reasonable agreement is found between our results and
other theoretical calculations for comparison.
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La recherche objet de ce mémoire est d’étudier les propriétés de deux binaires CdSe et ZnSe
LMTO, qui possèdent une base unique et commune de théorie dénommée DFT (la 

théorie de la fonctionnelle de la densité). Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité par 
l’approximation de la densité local (LDA), les propriétés structurales telles que le paramètre de réseau, 
le module compressibilité et leur premier dérivé sont calculés. concerne les propriétés 

et ZnSe et leur alliage pour cela nous avons employé l’approximati
de la densité locale (LDA). En déterminant l’effet de la composition sur les propriétés structurales 
telles que le paramètre d’équilibre, le module de compressibilité et les énergies des structures de 
bande. Nous rapportons les résultats concernant la variation des structures de la bande directe et 
indirecte aussi que le paramètre de courbure (bowing). En utilisant l’approche de Zunger et
collègues, les origines microscopiques de la structure de bande du paramètre de courbure ont été

pliquées. Un accord raisonnable est trouvé entre nos résultats et d’autres calculs
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The aim of this work is to study the properties of two distinct binary by methods FP
a single and common theory called DFT (density –functional theory) the method using to detect 
structural and elastic properties of binary.  The structural and electronic properties of CdSe , ZnSe and 
their alloy .For this we used the local density approximation (LDA).We have investigeted the effect of
composition on structural properties such as lattice constants ,bulk modulus and band gap .we report
the results concerning the variation of the gaps and crossorver of the direct ,indirect band gap and t
bowing .Using the approach of Zunger and coworkers the microscopic origins of band band gap
bowing have been detailed and explained . A reasonable agreement is found between our results and
other theoretical calculations for comparison. 
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