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Abstract 

The structural, electronic thermal and thermodynamic properties of BaxSr1-xS,  BaxSr1-

xSe and BaxSr1-xTe ternary alloys have been studied using the full-potential linearized 

augmented plane wave (FP-LAPW) method within density functional theory (DFT). 

In this approach, the Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradient approximation 

(PBE-GGA) was used for the exchange-correlation potential. The composition effect 

on lattice constant, bulk modulus and band gap was analyzed. Deviation of the lattice 

constant from Vegard’s law and the bulk modulus from linear concentration 

dependence (LCD) were observed. The microscopic origins of the gap bowing were 

explained by using the approach of Zunger and co-workers. The recently proposed 

modified Becke Johnson (mBJ) potential approximation, which successfully corrects 

the band gap problem was also used for band structure calculations. Results obtained 

for band structure using mBJ show a significant improvement over other theoretical 

work and are closer to the experimental data. 

Thermal effects on some macroscopic properties were investigated using the quasi-

harmonic Debye model. On the other hand, the thermodynamic stability of these 

alloys was studied by calculating the excess enthalpy of mixing, ∆Hm as well as the 

phase diagram. It was shown that these alloys are stable at high temperature.  

Résumé 

Les propriétés structurales, électroniques thermiques et thermodynamiques des 

alliages ternaires BaxSr1-xS,  BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe ont été étudiés en utilisant la 

méthode de calcul des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie 

de  la fonctionnelle de la densité (DFT). Dans cette approche, l’approximation du 

gradient généralisé Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) a été utilisé pour le terme 



du potentiel d'échange et de corrélation. La dépendance en composition des propriétés 

structurales et électroniques à savoir, le paramètre de maille, le module de 

compressibilité et le gap d’énergie ont été analysé. La déviation des paramètres de 

maille et des modules de compressibilité en fonction de la concentration par rapport à 

la loi de végard a été observée. Les origines microscopiques du gap d’énergie ont été 

expliquées à l'aide de l'approche de Zunger. La nouvelle approximation mBJ à été 

utilisés pour les calculs des structures de bande. Les résultats obtenus pour la structure 

de bandes en utilisant mBJ montrent une amélioration considérable par rapport a ceux 

trouvés en utilisant l’approximation PBE-GGA, ainsi que d’autres travaux théoriques 

et sont plus proches aux données expérimentales 

Des propriétés thermiques ont été investies en utilisant le modèle quasi-harmonique 

de Debye. D’un autre côté, la stabilité thermodynamique de ces alliages a été étudiée 

par l’enthalpie de mélange ∆Hm, ainsi que le diagramme de phase qui montre la 

stabilité de ces alliages a haute température. 

 ملخص

كز على نظرية الكثافة الدالية و التي ترت                       المستوية خطيا الأمواجبواسطة طريقة   

الحرارية و الترموديناميكية للمركبات الثلاثية ,الالكترونية ,البنيوية قمنا بحساب الخصائص   

 

 -لأجل حساب كمون التبادل                        قمنا باستعمال تقريب التدرج المعمم ,عن طريق هذه النظرية

معامل  ,بغية حساب الخصائص البنيوية و الالكترونية المراد معرفتها )وسيط الشبكة             الارتباط 

عصابات الطاقة (. و الانضغاط  

FP-LAPW  

  

DFT 

   

.BaxSr1-xTe و    BaxSr1-xSe , BaxSr1-xS 

PBE-GGA 

   

(XC) 

   



تم  كما .معامل الانضغاط من اجل حساب انحراف وسيط الشبكة و  لقد قمنا بالاعتماد على قانون                  

و لتحقيق التوازن. عصابات الطاقة خصائصلحساب                    الاستعانة بنظرية   

ارنة مع لحساب عصابات الطاقة و هذه الأخيرة أثبتت نتائج جد ايجابية مق                 استخدمنا النظرية الجديدة

لمقاربتها مع المعطيات التجريبية و النظرية. نظرية التقريب المعمم                         

فان الاستقرار الترموديناميكي  أخرىو من جهة بت بواسطة نموذج                 الحرارية قد حس الخصائص

التجريبي  الأطوارو مخطط      يط            كل من المحتوى الحراري للخللهذه المركبات تمت دراسته بحساب 

حرارة مرتفعة.  درجاتهذه المركبات الثلاثية تكون مستقرة عند  أنو من خلالهما استنتجنا   
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Introduction générale 

La physique du solide a connu dans les cinquante dernières années un essor 

impressionnant de par la mise au point de nouvelles techniques de calcul, plus 

rapides, plus précises, permettant d’obtenir avec une grande rapidité les propriétés de 

nombreux solides. Ceci a permis la création d’un grand nombre de matériaux utilisés 

actuellement dans l’industrie, dans des nouvelles technologies, mais aussi de mieux 

comprendre l’organisation de la matière au sein de structures formées d’atomes 

ordonnés, à l’échelle atomique. 

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques spécifiques est un 

enjeu majeur de l’industrie actuelle, et ce quels que soient les domaines d’applications 

considérés (matériaux émergents, micro-électronique, environnement biomatériaux, 

énergie etc.). 

Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matière première dans le tableau 

périodique des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui affirme que la 

combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs 

propriétés mais donne plutôt naissance à des caractéristiques nouvelles propres à 

l’alliage. Ce qui a motivé l’apparition de la science et du génie des matériaux qui sont 

devenus une branche aussi importante que la chimie, la physique et la métallurgie. La 

science des matériaux a pour objectif la détermination des relations qui existent entre 

les structures et les propriétés des matériaux, tandis que le génie des matériaux est axé 

sur la mise au point et la conception des matériaux ayant des structures et des 

propriétés déjà connues. 

L’outil informatique de base qui sert de guide au génie des matériaux est actuellement 

la modélisation et la simulation numérique, il s’agit de 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 quelles soit très 

coûteuse et difficilement réalisable. Ainsi, l’intérêt de la modélisation et la simulation 

est d’étudier les diverses possibilités qui se ressentent, et d’orienter l’industrie ou le 

génie des matériaux vers les meilleurs choix avec un coût minimum aussi nombreuses 

qu’elles soient les méthodes de modélisation et de simulation commencent toutes du 
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même principe, à savoir que la connaissance des propriétés d’un matériau donné est 

étroitement liée à la détermination de son énergie totale. 

La compréhension des propriétés structurales et électroniques des métaux, alliages et 

semi-conducteurs repose sur des interprétations cohérentes d’expériences variées, la 

cohérence de ces interprétations se fonde en dernier ressort sur une représentation 

correcte de la structure électronique de ces matériaux, dont le cadre général est fourni 

par la théorie des bandes. 

Les méthodes Ab-initio [1] ont été très utilisées pendant plus d’une décennie déjà. La 

plupart de ces méthodes de calcul ab-initio sont un outil très puissant pour la 

prédiction et l’étude de nouveaux matériaux, sous différentes conditions où 

l’expérience est presque impossible à réaliser, voir même dangereuse, destructive ou 

polluante. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode la plus connue est celle des ondes 

planes augmentées, totalement linéaire (FP-LAPW)  pour le calcul de l’énergie totale. 

Elle est restée la méthode la plus utilisée et la plus efficace durant plusieurs années. 

Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes. Ce 

dernier atteint actuellement une dizaine de centaines d’atomes et pourrait atteindre de 

milliers d’atomes dans les prochaines années. 

Au cours des dernières décennies, les semi-conducteurs II-VI de type AX (A: Be, Mg, 

Ba, Sr, ; X=O, S, Se, Te), généralement connus sous le nom de chalcogénures 

alcalinoterreux, ont fait l’objet de nombreux traveaux théorique et expérimentaux. 

Leur utilité technologique, aussi leurs remarquables et intéressantes propriétés 

physiques ont motivé leurs investigations. 

Les chalcogénures de Strontium SrX (X=S, Se et Te) ainsi que les  chalcogénures de 

Barium   BaX (X=S, Se et Te) ensemble et avec d’autres rare alcalins chalcogénures 

forment un important système ionique dans la structure cristalline NaCl [2] dans les 

conditions normales, et sous une haute pression se cristallisent dans la structure CsCl 

[3]. Ces matériaux ont une grande importance technologique dans la fabrication des 

dispositifs émettant de la lumière et les détecteurs infrarouges [4-6]. 

Les alliages représentent une classe importante de matériaux dans l’industrie des 

nouvelles technologies, couvrant une gamme allant des alliages métalliques mis au 

point dans le but de contrôler les propriétés mécaniques et magnétiques de ces 

systèmes, aux cristaux semi-conducteurs mixtes où les propriétés électroniques sont 

ajustées par la teneur en un composant de l’alliage. Le terme alliage désigne un 
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mélange homogène de deux ou plusieurs matériaux, ce terme été réservé durant une 

bonne période aux métaux, cette définition est très vite associée à d’autre matériaux. 

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 optoélectronique [7]. En effet, le 

progrès fait par les chimistes, les physiciens et technologues à contribuer efficacement 

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

conducteurs. En combinant les éléments binaires BaS, BaSe et BaTe ainsi que SrS, 

SrSe et SrTe à l’aide des techniques de croissance, on réalise des alliages ternaires 

cristallisants dans la même structure et ayant des paramètres de maille très voisins. 

Un alliage ternaire est caractérisé par le coefficient stœchiométrique x.  

L’objet de cette thèse est l’étude des propriétés structurales, électroniques, thermiques 

et thermodynamiques des alliages ternaires BaxSr1-xS,  BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe. 

Dans un premier cadre, nous illustrons une présentation théorique dans lequel a été 

effectué ce travail. Les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) sont exposés, ainsi que le principe de la méthode FP-LAPW. 

Le second cadre résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une comparaison 

avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature. 

Cette partie de cette thèse est composée de deux chapitres (l’étude des composées 

binaires et ternaires ).  

Nous verrons en conclusion que ce travail ouvre des perspectives intéressantes, 

notamment pour étudier des alliages plus complexes tel que les ternaires et les  

quaternaires. 
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Chapitre I 

Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) 

 

I-1 Introduction 

La physique de la matière condensée et la science des matériaux sont concernées 

fondamentalement par la compréhension et l’exploitation des propriétés des systèmes 

d’électrons et noyaux  en interaction mutuelles. En principe, toutes les propriétés des 

matériaux peuvent être adressées si l’on dispose d’outils de calcul efficaces pour 

résoudre ce problème de mécanique quantique. Les calculs de la structure 

électronique et de l’énergie totale constituent les premiers pas dans la détermination 

de tous types d’informations que l’on cherche sur les propriétés physico-chimiques 

d’un tel système. 

Théoriquement, et d’après le premier postulat de mécanique quantique, la 

connaissance de l’ensemble de caractéristiques d’un système atomique, moléculaire 

ou solide peut être obtenu à partir d’une fonction d’onde déterminée par la résolution 

de l’équation de Schrödinger, l’équation fondamentale de la mécanique quantique. 

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

système à plusieurs corps en fortes interactions, ce qui fait que la résolution directe de 

l’équation de Schrödinger est presque irréalisable dans la majorité des cas. Ce premier 

chapitre sert à la description des fondements de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité considérée dans notre travail pour résoudre l’équation de Schrödinger. 

I-2 Equation de Schrödinger 

Le premier postulat de la mécanique quantique stipule que l’état et toutes les 

propriétés observables d’un système quantique; atome, molécule, ensembles de 

molécules, macromolécules ou solides sont en principe déterminés par sa fonction 

d’onde Ψ qui peut être obtenue en résolvant l’équation de Schrödinger généralisée : 

 
 

t

t,r,R
it,r,RH










                                                                          (I.1)  
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dans laquelle Ĥ représente l’opérateur Hamiltonien total du système à plusieurs corps 

et  (     )  représente la fonction d’onde de toutes les coordonnées  (nucléaires R {R 

I, I = 1,...,P}, électroniques r {r i , i = 1,...,N} et du temps t) de tous les noyaux et les 

électrons contenus dans le système. 

L’équation (I.1) est séparable en deux équations, une pour le temps et une pour 

l’espace en utilisant : 

         tr,Rt,r,R iIiI                                                                                 (I.2) 

Pour un système non relativiste, indépendant du temps, on écrit l’équation de 

Schrödinger comme suit : 

       iIiI r,REr,RH  


                                                                               (I.3) 

Où E représente l’énergie totale du système. La fonction d’onde Ψ doit être 

antisymétrique par rapport à l'échange des coordonnées électroniques  r; la condition 

requise par le principe d’exclusion de Pauli pour décrire correctement le 

comportement des électrons. L’opérateur Hamiltonien non relativiste, Ĥ, associe à un 

système à plusieurs corps constitue de P noyaux (masse MI et charge ZI) décrits par 

les vecteurs de positions RI et de N électrons (masse m) décrits par les vecteurs de 

positions ri, s’écrit en unité atomique (a.u) comme suit : 






e_nn_nen V

N

i

P

I iL

I

V

P

I

p

J IJ

JI

T

i

N

i

T

I

P

I I r

Z

R

ZZ

M
H 

  


1 11 1

22

2

1

2

1

                                            
(I.4) 

Les termes de ce Hamiltonien représentent respectivement, les opérateurs, énergie 

cinétique nucléaire et électronique Tn et Te, l’interaction coulombienne répulsive inter-

noyaux Vn-n, l’interaction Coulombienne répulsive interélectrons Ve-e, et l’énergie 

potentielle des électrons dans le champ des noyaux Ve-n. RIJ, rij et riI sont 

respectivement les distances inter-noyaux, inter-électrons et électron-noyau; 

 IiiIjiijJIIJIJ Rrr;rrr;RRRR 
 

Les opérateurs Laplaciens   
  et   

 comportent des dérivations par rapport aux 

coordonnées de I
ième

 noyau et i
ième

 électron. 
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La résolution de l’équation de Schrödinger (I.3) avec l’hamiltonien (I.4) donne les 

valeurs propres de l'énergie et les états propres correspondants, et ainsi toutes les 

informations que l’on cherche sur notre système. Cependant, cet Hamiltonien est trop 

compliqué ce qui fait la résolution analytique de (I.3) avec celui-ci est presque 

irréalisable sauf dans des cas plus simples tels que ceux des atomes hydrogénoïdes ou 

les molécules H2
+
. En effet, plusieurs caractéristiques contribuent à cette difficulté, 

mais la plus importante est qu'il s'agit d'un système multiéléments à plusieurs corps de 

(3P + 3N + N) degrés de liberté; la nature de l'interaction de Coulomb de deux corps 

rend l'équation de Schrödinger ci-dessus inséparable. L’objectif ultime de la plupart 

des approches de la chimie quantique est de simplifier et approximer la résolution 

analytique de l'équation de Schrödinger non relativiste indépendante du temps. 

Pratiquement, pour les systèmes multi-corps (N + P), cette tâche se fera en trois 

niveaux principaux: 

1. En première étape, la première approximation adoptée de façon générale 

afin d’approcher la résolution du problème multi-corps est celle de Born-

Oppenheimer. Cette dernière constitue le point de départ de toutes les 

approches de la chimie quantique; elle permet de ramener le problème 

multi-corps de ‘‘N + P’’ à un problème de ‘‘N électrons’’. 

2. Le deuxième niveau d’approximation consiste à employer des 

approximations pour résoudre l’équation de Schrödinger électronique 

résultante de l’approximation de Born-Oppenheimer, on parle souvent de 

l’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). 

3. En troisième niveau d’approximation, on fait appel à un deuxième type 

d’approximation pour résoudre les équations résultantes du deuxième 

niveau.  

I-3 Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation proposée par Born et Oppenheimer [1], visant à simplifier l'équation 

de Schrödinger (I.3), consiste à découpler le mouvement des électrons de celui des 

noyaux atomiques s’appuyant sur la différence importante entre la masse de l’électron 

et celle du noyau (le plus léger de tous les noyaux, les protons (
1
H), pèse environ 1800 

fois plus que l’électron, et pour un noyau typique tel que le carbone, le rapport de 
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masse dépasse 2.10
4
 [2]). Puisque les noyaux sont beaucoup plus lourds que les 

électrons, ils se déplacent plus lentement, et par conséquent, le nuage électronique 

s'adapte instantanément à la géométrie moléculaire, i.e., les états stationnaires 

électroniques ont le temps de s'établir avant que les noyaux n'aient bougés 

suffisamment pour changer appréciablement l'environnement moléculaire [3]. De ce 

fait, pour une bonne approximation, on peut considérer que les électrons dans une 

molécule se déplacent dans le champ de noyaux fixes. 

Avec cette approximation, si l’on considère que les noyaux sont fixes, le terme de 

l’énergie cinétique des noyaux peut être négligé (Tn=0), et celui décrivant l’interaction 

électrostatique entre les noyaux devient une constante évaluée simplement pour une 

géométrie donnée (Vn-n = Cste) et donc n’intervient que dans le calcul de l’énergie 

totale du système, mais pas dans le calcul des fonctions d’ondes électroniques. En 

outre, le terme décrivant le potentiel d’interaction électrons-noyaux peut être assimilé 

à un potentiel externe indépendant des positions nucléaires (Ve-n =Vext). L’Hamiltonien 

résultant de cette approximation n’est constitué alors que par des contributions de type 

électroniques; monoélectronique pour Te et Ve-n, et biélectronique pour Ve-e, et par 

conséquent il se nomme l’Hamiltonien électronique. Cet Hamiltonien décrit les 

mouvements des N électrons dans le champ électrostatique de P noyaux fixes (P 

charges positives fixes) : 


  


N

i

N

ij ij

N

i

P

I iI

I
i

N

i

e
rr

Z
H

11 1

2 1

2

1
                                                                      (I.5) 

La solution de l’équation de Schrödinger avec cet Hamiltonien :   

eeee EH  


                                                                                                            (I.6) 

N’est que la fonction d’onde électronique décrivant le mouvement des électrons dans 

le champ des noyaux : 

   iIee r,R                                                                                                       (I.7) 

Cette dernière, Ψe, dépend explicitement des coordonnées électroniques (3N 

coordonnées spatiale plus N coordonnées de Spin) et ne dépend que 

paramétriquement des coordonnées nucléaires. Nous désignons ici par la dépendance 
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paramétrique que, pour des arrangements nucléaires différents, Ψe est une fonction 

différente des coordonnées électroniques. Les coordonnées nucléaires n'apparaissent 

pas explicitement dans  Ψe, et ainsi c’est le cas de l'énergie électronique : 

  Iee REE                                                                                                             (I.8) 

L’énergie électronique rassemble les contributions des énergies cinétiques Te, 

énergies potentielles dues à l‘interaction inter-électrons, Ee-e, et celles dues à 

l’interaction électron-noyau  Ee-n : 

eneeee EETE                                                                                                   (I.9) 

L'énergie totale du système pour les noyaux fixes doit également inclure l’énergie de 

répulsion nucléaire constante : 


 


P

i

P

J IJ

JI

etot
R

ZZ
EE

1 1

                                                                                          (I.10) 

Les équations (I.5) à (I.10) constituent le problème électronique résultant de 

l’introduction de l’approximation de Born-Oppenheimer à l’équation de Schrödinger 

multi-corps (I.3).   

Grâce à cette première approximation, le traitement du problème multi-corps (N + P) 

de départ possédant  4N+3P degrés de liberté est réduit à celui de N électrons avec  

4N degrés de liberté. Malheureusement, ce  dernier reste encore difficile  à étudier. La 

fonction d’onde électronique totale dépend des coordonnées de tous les électrons 

constituant le système et ne peut pas être décomposée en contributions de particules 

isolées, car les électrons interagissent fortement les uns avec les autres et leurs 

déplacements sont ainsi corrélés. La difficulté réside toujours dans Ve-e, le terme 

décrivant l’ensemble des électrons en interaction mutuelle, qu’est contrairement à Te 

et Ve-n, il couple les coordonnées de tous les électrons en interaction, ce qui fait de la 

résolution analytique de l'équation de Schrödinger est toujours impossible, même par 

voie numérique, sauf dans des cas très simples comme celui de l’atome d’hydrogène. 

Afin de contourner cette difficulté, nous sommes alors amenés à effectuer une série 

d’approximations, on passe au deuxième niveau d’approximation. En général, ces 

approximations ont lieu soit sur les fonctions d’ondes (méthode de Hartree-Fock), soit 



Chapitre I :DFT                                              La théorie de la fonctionnelle de densité 
 

10 
 

sur l’hamiltonien (la théorie de la fonctionnelle de la densité : DFT). La méthode 

Hartree-Fock fonctionne bien pour les atomes et les molécules mais elle est moins 

précise pour le cas du solide.  

I.4 Approximation des électrons libres (Hartree) 

L’approximation de Hartree [4] consiste à chercher les fonctions propres de H sous la 

forme approchée : 

     NNapprochée r...r.r  2211                                                                            (I.11) 

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

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

conséquences importantes : 

 La répulsion coulombienne totale Ve-e du système électronique est surestimée. 

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

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

«Hartree-Fock » [5] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour 

la résolution de l’équation de Schrödinger. 

L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimisation de l’opérateur 

hamiltonien par la méthode variationnelle: 



 H
H                                                                                                        (I.12) 

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

minimale l’énergie moyenne 〈 〉 , être elle-même solution d’une équation 

différentielle du second ordre qui a la forme d’une équation de Schrödinger à une 

particule. Dans la suite du texte, nous utiliserons les unités atomique (      

   ⁄   ) avec la correspondance 1 u.a. de langueur = 0.529177 Å et 1 

Ry=13.605814 eV.            

         rErrUrW iiii   2                                                                   (I.13) 
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Le premier terme potentiel  ( ) de cette équation est issu directement de 

l’hamiltonien H. Il représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les 

noyaux du cristal, et il possède  la périodicité du réseau de Bravais.  

Le second terme potentiel de l’équation (I.13),  rU i  appelé potentiel moyen auto-

cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur l’électron i par tous les 

autres électrons j ≠ i, chacun étant dans son état j : 

   
'rd

rr

q
rU

'

ri

i

'
3

2







                                                                                          (I.14) 

avec, pour densité électronique au point r
’ 
: 

    
2





ij

'

jri
r'                                                                                                                                                    

(I.15) 

Il existe N équations de la forme (I.13) (une pour chaque électron), toutes différentes 

et couplées entre elles par les différents potentiels  ( ). Le calcul est donc sans 

solution en pratique si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par 

conséquent, il faut résoudre l’équation par approximations successives, jusqu’à ce 

qu’il y ait auto-cohérence des solutions trouvées. 

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de 

l’équation de Schrödinger. 

 Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques 

(LCAO) [6-8], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de 

transition. 

 Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [8,9] mieux 

adaptées aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

 Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [10] et la 

méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR)  

[11-13] applicables à une plus grande variété de matériaux. 

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [14]: Ondes planes augmentées 

linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin-tin » linéarisées (LMTO),  permettent de 

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 
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I.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

La DFT est la méthode de calcul de la structure électronique dans  laquelle la densité 

électronique ρ(r) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde à N corps 

comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Le principe fondamental de cette 

théorie est que toutes les propriétés d’un système à plusieurs particules en interaction 

peuvent être considérées comme une fonctionnelle de la densité de l’état fondamental 

ρ0(r). Du point de vue historique, la DFT trouve ses origines dans le modèle 

développé par Thomas et Fermi [15-16] à la fin des années 1920, mais ce n'est qu'au  

milieu des années 1960 que les contributions de Hohenberg et Kohn [17] d'une part et 

Kohn et Sham [18] d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel 

repose la DFT que l’on utilise aujourd’hui. 

I.5.1 Théorème de Hohenberg et Kohn 

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les 

années 1964 et 1965 avec  les publications de Hohenberg et Kohn (1964) [19]. Les 

deux théorèmes sont comme suit : 

I.5.1.a Premier théorème de Hohenberg et Kohn  

« L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité 

des particules ρ(r) pour un potentiel externe Vext(r) donné. »  

Ce théorème met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur 

et la densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle 

détermine aussi de manière unique la fonction d’onde et par là les propriétés 

électroniques du système. Ainsi,  pour un système donné, l’énergie s’écrit comme 

suit : 

           rVrVrTrE extee                                                                   (I.16) 

        drVrrFrE extHK 


                                                                      (I.17) 

Avec      rVrTF eeeHK   , qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn 

contenant l’énergie cinétique et l’énergie potentielle dues à l’interaction répulsive 

électron-électron. 
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I.5.1.b Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn  

Le deuxième théorème fondateur de la DFT s’énonce : « L’énergie atteint son 

minimum pour la densité réelle. Par conséquent, la densité de l’état fondamental peut 

être obtenue à partir du principe variationnel ». 

Ce deuxième théorème découle du fait que, la fonctionnelle de l’énergie totale de tout 

système à plusieurs particules possède un minimum qui correspond à l’état 

fondamental. La densité de particules de l’état fondamental vérifie : 

     EE min0                                                                                                     (I.18) 

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

qui minimise l’énergie E[ρ], et toutes les autres propriétés sont aussi une 

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

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

I.5.2 Approche de Kohn et Sham 

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle de la densité demeure la méthode la plus 

utilisée dans les calculs de la structure électronique, elle doit son succès à l’approche 

proposée par Kohn et Sham (KS) [20] en 1965. Cette approche a pour but de 

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

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

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

L’approche de Kohn et Sham [20] remplace le système à particules interagissantes 

entre elles qui obéit à l’hamiltonien, par un système moins complexe facilement 

résolu. Cette approche assume que la densité à l’état fondamental du système en 

question est égale à celle de certains systèmes (choisis) à particules non 

interagissantes entre elles. Ceci implique des équations de particules indépendantes 

pour le système non interagissant (numériquement maniable), en regroupant tous les 

termes compliqués et difficiles à évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-

corrélation  nFxc  :
 
 

           rrVdnEnEnTrrVdnFE extxcHSextKS   33                            (I.19) 
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TS est l’énergie cinétique d’un système de particules (électrons) indépendantes (non  

interagissantes) noyées dans un potentiel effectif qui n’est autre que celui du système 

réel : 

  



eN

i

iiNIeNIS TnT
1

2

2

1



                                                         (I.20) 

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

interaction de la densité électronique définie par: 

 
   

'

'
'

Hartree

rr

rnrn
rrddnE


 

33

2

1
                                                                          (I.21) 

     rnrrn
eN

i

i

2

1




                                                                                               (I.22) 

La solution du système auxiliaire de Kohn et Sham [13] pour l’état fondamental peut 

être vue tel un problème de minimisation tout en respectant la densité n(r). A 

l’exception de  TS qui est fonctionnelle des orbitales, tous les autres termes dépendent 

de la densité. Par conséquent il est possible de faire varier les fonctions d’onde et ainsi 

déduire l’équation variationnelle : 

         
0










 r

E

rn

E

rn

E

rn

ET

r

E

i

xcxcHartreeext

i

S

i

KS
























                                          (I.23) 

Avec la contrainte d’ortho normalisation, jiji ,  , Ceci  nous donne la forme de 

Kohn et Sham pour les équations de Schrödinger : 

   rH iiKS 


                                                                                                       (I.24) 

εi  représentent les valeurs propres, et  ̂   est l’hamiltonien effectif : 

 rVH KSKS  2

2

1
                                                                                           (I.25) 

   
   rn

E

rn

E
rVrV xcHartree

extKS







                                                                            (I.26) 
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Les équations (I.24)-(I.26) sont connues sous le nom des équations de Kohn et Sham, 

avec la densité n(r) et l’énergie totale    résultantes. Ces équations sont 

indépendantes de toute approximation sur la fonctionnelle    [ ]  leur résolution 

permet d’obtenir les valeurs exactes de la densité et l’énergie de l’état fondamental du 

système interagissant, à condition que    [ ] exacte soit connue. Cette dernière peut 

être décrite en fonction de la fonctionnelle de Hohenberg  Kohn (I.16)- (I.17).  

       nEnTnFnE HartreeSHKxc                                                                           (I.27) 

ou plus explicitement ; 

     nEVnTTnE HartreeSxc  int


                                                                 (I.28) 

Cette énergie est associée au potentiel d’échange-corrélation
 rn

E
V xc

xc



 . 

I.5.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation 

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle 

échange-corrélation, l’approximation introduite pour sa détermination doit être 

applicable pour différents systèmes. 

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : 

L’effet d’échange, encore appelé corrélation de fermi, résulte de l’antisymétrie de la 

fonction d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de même spin ont une 

probabilité nulle de se trouver au même endroit. Cet effet est directement relié au 

principe de Pauli et ne fait absolument pas intervenir la charge de l’électron. 

L’approximation de Hartree-Fock le prend en compte de manière naturelle, à cause de 

l’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde Φ. 

La corrélation de coulomb est due à la charge de l’électron. Elle est reliée à la 

répulsion des électrons en 
 

|    |
.  Contrairement à l’effet d’échange, elle est 

indépendante du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock. 

Le troisième effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont 

formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de  la correction de ‘self-

interaction’ qui doit conduire à un comptage correct du nombre de paires d’électrons. 

L’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange-corrélation de prendre en 
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charge, en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, 

même si la densité du système fictif considéré est la même que celle du système réel, 

l’énergie cinétique déterminée est différente de l’énergie réelle, à cause de 

l’indépendance artificielle des fonctions d’onde. Le calcul de l’énergie et du potentiel 

d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations. 

I.5.3.1 L’approximation de la densité locale (LDA) 

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur 

l’hypothèse que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale 

de ρ(r) ; c'est-à-dire qu’elle traite un système non homogène comme étant localement 

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

       rdrrE xc

LDA

XC

3                                                                                   (I.29) 

où  

   [ ] représente l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons uniforme. Pour 

les systèmes magnétiques, la LDA doit être étendue à l’Approximation de la Densité 

Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), où l’énergie d’échange 

et corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

       rdrrE xc

LDA

XC

3,,                                                               (I.30) 

La LDA suppose que la fonctionnelle     est purement locale. Cette énergie est 

divisée en deux termes : 

      cxxc                                                                                              (I.31) 

x  est l’énergie d’échange et c  est l’énergie de corrélation.  

La fonctionnelle      peut être constante, mais généralement, elle est déterminée par 

des procédures de paramétrage comme celles de Wigner [21], Perdew et Zunger [22], 

Kohn et Sham [23],  Hedin et Lundqvist [24] et Perdew et Wang [25]. 
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I.5.3.2  Approximation du gradient généralisé (GGA) 

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

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

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

approximation revient à considérer le terme d’échange et de corrélation non plus 

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

une fonction de la densité n et de sa variation locale │ n│. Une première approche 

(GGA) a été introduite par Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs 

notamment dans les travaux de Herman et al. [26]. Cependant, cette approximation 

n’a pu apporter les améliorations escomptées à la LDA, aboutissant à de faux 

résultats. La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA) réside dans le 

choix des fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle 

sorte à préserver les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale 

[27] : 

             rdnFnrnrdrnrnnE nxcxxxc

GGA

XC

3hom3hom                    (I.32)  

ou    
    est l’énergie d’échange d’un système non polarisé de densité n(r). Il existe 

de très nombreuses formes de    , les plus fréquemment utilisées sont celles 

introduites par Becke (B88) [28], Perdew et Wang (PW91) [29] et Perdew, Burke et 

Ernzerhof [23]. 

I.6  Solution de l’équation de Kohn-Sham à une particule 

Les méthodes basées sur la DFT, sont classées selon les représentations qui sont 

utilisées pour la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la 

représentation est fait pour minimiser le temps de calcul, en maintenant suffisamment 

la précision. Les orbitales de Kohn et Sham sont données par : 

   rCr ii                                                                                                   (I.33) 

où   ( )  sont les fonctions de base et      les coefficients de développement. 

L’énergie totale étant variationnelle dans la DFT, la solution auto cohérente des 

équations de Kohn et Sham revient à déterminer les     , pour les orbitales occupées 
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qui minimisent l’énergie totale. L’énergie est réécrite en utilisant les valeurs propres à 

une particule, pour éliminer la fonctionnelle inconnue T(ρ) comme suit: 

           







  rVrVdrrEEE HXC

OCC

iXCNN
2

1
                                (I.34) 

En pratique, le calcul des coefficients     est obtenu par la résolution d’une manière 

auto cohérente, jusqu’à minimisation de l’énergie totale de l’équation séculaire: 

  0 ii CSH                                                                                                         (I.35) 

où H est l’hamiltonien de Kohn et Sham et S la matrice de recouvrement. 

I.7  La procédure de calcul la théorie de la fonctionnelle de la densité 

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

utilisant un cycle auto cohérent qui est illustré dans la figure (I.1). En introduisant une 

densité de départ, l’équation séculaire   0 ii CSH   est diagonalisée en assurant 

que les orbitales sont ortho normales. Une nouvelle densité      est calculée en 

utilisant l’équation (I.18), si l’on n’obtient pas la convergence des calculs cette densité 

est mélangée avec la densité d’entrée de la manière suivante : 

  i

out

i

in

i

in   11                                                                                            (I.36) 

i représente la i
ème

 itération et α un paramètre de mixage. La procédure est poursuivie 

jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. 
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Figure. I.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 
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Chapitre II 

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) 

 

II.1 Introduction 

Les méthodes ab-initio sont utilisées en planétologie [1], qu’en chimie-physique [2], 

dans l’étude des plasmas [3] et dans la physique du solide [4, 5, 6], elles sont 

devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurales et 

dynamiques des systèmes les plus complexes. Les méthodes linéarisées mises au point 

par Andersen [7], ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) et orbitales 

«Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur 

dans le temps de calcul, ces méthodes originales de calcul sont développées, en 

pratique dans le contexte de la (DFT) avec ses fameuses approximations la LDA et la 

GGA, qui montrent leur puissance d’accord avec l’expérience, surtout dans le 

domaine de la matière condensée. Il est important de noter que le meilleur choix des 

fonctions de base à une bonne efficacité sur les méthodes basées sur la DFT, le code 

qui est réalisé pour les solide cristallins de plus de vingt ans, appelé WIEN, 

maintenant une nouvelle version, WIEN2k est disponible. 

II.2 Théorème de Bloch et bases d’ondes planes 

La description des réseaux cristallins est basée sur l’hypothèse que les atomes 

adoptent leurs positions d’équilibre et forment une structure qui se répète 

périodiquement dans les trois directions de l’espace et d’une façon infinie. Si l’on 

appelle le potentiel externe agissant sur les électrons d’un tel système, cette définition 

d’un réseau cristallin impose : 

   RrVrV


                                                                                                        (II.1) 

Où R


 est un vecteur de translation du réseau direct correspondant à une combinaison  

linéaire entière des trois vecteurs unitaires déterminant la périodicité du réseau dans 

les trois directions, dans ce cas toutes les fonctions propres du système peuvent de ce 



Chapitre II :FP-LAPW                     La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 
 

23 
 

fait être écrites comme le produit d’une fonction  rU g


qui possède la périodicité du 

réseau par un onde plane  
rgie


avec g


 tout vecteur dans l’espace réciproque : 

    rgi

g erUr


                                                                                                    (II.2)  

Etant donné qu’il existe un nombre infini de vecteurs dans l’espace réciproque,  

l’hamiltonien d’un tel système est constitué d’un nombre infini de vecteurs propres. 

La propriété d’invariance par translation décrite d’une façon plus avantageuse dans le 

théorème de Bloch qui stipule que toute fonction d’onde mono-électronique d’un 

réseau cristallin  rn

k


  peut être exprimé comme le produit d’ une onde plane 

rgie


par 

une fonction de même périodicité que le potentiel périodique   
 ( ⃗) et de ce fait : 

   rUer n

k

rkin

k






                                                                                                     (II.3) 

Avec : 

   rURrU n

k

n

k


                                                                                                     (II.4) 

Où  k est un vecteur d’onde de la première zone de Brillouin du réseau réciproque du 

cristal et n correspond à l’indice de bande. 

La base d’onde planes est complète et orthonormée et de ce fait toutes les fonctions 

continues normalisable peuvent être développées sur une base d’ondes planes. 

La fonction périodique  rU n

k


 peut par conséquent être décomposée sur une base 

discrète d’ondes planes dont les vecteurs d’onde appartiennent au réseau réciproque : 

rki

K

n

K

n

k
eCU




  2

1

                                                                                                   (II.5) 

Où K


, Ω représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de  

la cellule de simulation.  

Le développement de la fonction  rn

k


   dans la même base est ainsi: 

    rKki

K

kn

K

n

k
eCr








  .2

1

                                                                                      (II.6) 
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Le seul inconnu dans cette équation est le coefficient kn

K
C




. . 

L’une des propriétés du théorème de Bloch est de transformer le problème consistant 

à résoudre un nombre infini d’équations mono-électroniques en celui de la résolution 

d’un nombre fini d’équations mono-électroniques pour un nombre infini de points k 

dans un volume fini (zone de Brillouin), afin de réaliser une interpolation optimale 

des méthodes permettant de réaliser l’échantillonnage discret de l’espace des points k 

et qui ont été développées (c’est-à-dire échantillonnage de type Monkhorst dans le 

code VASP [8]). 

II.2.1 La méthode onde planes 

Les bases d'ondes planes, associées à des conditions aux limites périodiques, sont 

relativement adaptées à l’étude des solides dans la mesure où elles satisfont par 

construction le théorème de Bloch, la décomposition en ondes planes des fonctions 

d’ondes consiste à exprimer ces fonctions d’onde à l’aide de séries de Fourier : 

   rKki

K

kn

K

n

k
eCr








  .2

1

               pour      eNn ,...,2,1                                      (II.7) 

Où  ⃗⃗⃗  ⃗⃗  représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et un vecteur 

d’onde de l’espace réciproque appartenant à la première zone de Brillouin.  

En théorie, la base d’ondes planes employée devrait être infinie. Toutefois, en 

pratique la base utilisée est finie. 

Le nombre d’onde planes pwN , peut en principe être obtenu à partir du nombre de 

vecteur k


et K


. Pratiquement, il est défini à partir d’une énergie de coupure (ou 

cutoff), Ecut qui représente un critère d’arrêt correspondant à une minimisation de 

l’erreur commise au niveau de l’énergie cinétique (les ondes planes étant des 

fonctions propres de l’opérateur énergie cinétique) : 

cut

e

EKk
m




2

2

                                                                                                       (II.8) 

Qui impose l’expression suivant pour le nombre d’ondes planes : 
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2

3

2

1
cutkpw ENN                                                                                                   (II.9) 

Ce nombre kN  est le nombre de vecteur  k


 à  l’aide desquels la zone de Brillouin est 

échantillonnée et Ω est le volume de la cellule de simulation, la base utilisée 

comportera ainsi d’autant plus d’ondes planes que l’énergie de coupure sera élevée. 

Le calcul sera alors d’autant plus précis mais le temps de calcul sera également 

d’autant plus important, une façon alternative est utilisée pour limiter le nombre 

d’ondes planes, elle consiste à utiliser la valeur Kmax en imposant la condition K< Kmax 

au jeu de vecteurs K


 (c’est-à-dire sphère de rayon Kmax centrée sur l’origine du 

réseau réciproque, tous les vecteurs du réciproque qui se situent dans cette sphère sont 

inclus dans la base). 

II.3 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-

LAPW) 

II.3.1  Introduction 

En 1937, Slater [9] a développé la méthode des ondes planes augmentées (APW). 

Après plusieurs modifications faites par Anderson [10], cette méthode devienne la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW). 

II.3.2  La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

Slater considère que l’espace est devisé en deux types de régions, figure (II.1), la 

région du cœur et la région interstitielle, La région proche du noyau a un potentiel et 

une fonction d’onde similaires à ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie 

fortement). Cette région est limitée par une sphère atomique (S) de rayon r0 et le 

potentiel possède la symétrie sphérique. Dans la région interstitielle les fonctions 

d’ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc la fonction d’onde s’écrit sous la 

forme : 

 
   

 







 









0

2

1

0

1
rreC

rrrYrUA

Kgi

g

g

lm

lmllm

r




                                                                             (II.10) 
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Ω : Volume de la maille unitaire. 

     Les harmoniques sphériques.  

    Coefficients de développement. 

  ( )  La solution régulière de l’équation suivante [11] 

0)()(
)1(

22

2













 rrUErV
r

ll

dr

d
ll                                                                (II.11) 

Où    : paramètre d’énergie.  

 ( ) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphère. 

 

 

  

 

 

Figure. II.1: Potentiel « Muffin-Tin ». 

Les fonctions radiales définies par l’équation précédente, sont orthogonales à tout état 

propre du cœur, mais cette orthogonalité disparaît sur la limite de la sphère [9]. 

Comme le montre l'équation suivante: 

2

2

2

12

1

2

22112 )(
dr

rUd
U

dr

rUd
UUrUEE                                                                 (II.12) 

U2, U1: sont les solutions radiales pour ces énergies    et    respectivement. 

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes 

planes sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant, 

tandis que, les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. 

Donc, il prouve que El  est égale à la valeur propre E.  

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

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

matériau [9]. Pour assurer la continuité de la fonction  r


 à la surface de la sphère 

Sphère 
 MT 

RMT 

Région interstitielle 
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MT, les coefficients Alm doivent être développés en fonction des coefficients Cg des 

ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs 

algébriques [11], nous trouvons que: 

 





)()(
)(

4

2
1

gKrgKjC
rU

i
A Y lmlg

l

l

lm 




                                                   (II.13) 

où l’origine est prise au centre de la sphère et rl est son rayon, Ainsi les  Alm sont 

complètement déterminés par les coefficients des ondes planes, et les paramètres 

d’énergie El sont des coefficients variationnels dans la méthode (APW). Les fonctions 

d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et elles 

augmentent dans la région de cœur et se comportent comme des fonctions radiales. 

Pour l’énergie El, Les fonctions APWs sont des solutions de l’équation de 

Schrödinger, avec El  égale à la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les 

bandes d’énergie ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et ceci 

implique de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La fonction  rU l  qui apparaît dans l’équation (II.12) est dépendante de El, et peut 

devenir nulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation entre les 

fonctions radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce problème, plusieurs 

modifications ont étés apportés sur la méthode APW. Parmi ces dernières, on cite le 

travail d’Anderson [10], ainsi que celui de Koelling et Abrman [12]. La modification 

consiste à représenter la fonction d’onde  r


 à l’intérieur de la sphère par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales  rU l  et de leurs dérivés  rU l
  par 

rapport à l’énergie. 

II.3.3  Principe de la méthode FP-LAPW 

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

combinaisons linéaires des fonctions radiales    rYrU lml et de leurs dérivées 

   rYrU lml
  par rapport à l’énergie. Les fonctions    sont définies comme dans la 

méthode APW (II.11) et la fonction    rYrU lml
  doit satisfaire la condition suivante : 



Chapitre II :FP-LAPW                     La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 
 

28 
 

)r(rU)r(UrE)r(V
r

)l(l

dr

d
lll 












 
22

2 1
                                                  (II.14) 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales lU et lU  assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions 

d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode 

(FP-LAPW) : 
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                                    (II.15) 

où les coefficients lmB  correspondent à la fonction lU  et sont de même nature que les 

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

zones interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les 

fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si El  diffère 

un peu de l’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la 

fonction radiale que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction lU  peut être 

développée en fonction de sa dérivée lU  et de l’énergie El  

))EE(()r,E(U)EE()r,E(U)r,E(U llllll

20                                              (II.16) 

où ))(( 2

lEE  représente l’erreur quadratique énergétique. La méthode FP-LAPW 

assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère MT. Mais, 

avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la méthode APW 

qui reproduit, elle, les fonctions d’onde très correctement, tandis que la méthode FP-

LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (E-El)
 2 

et une autre 

sur les énergies de bandes de l’ordre de (E-El)
 4

. Malgré cet ordre d’erreur, les 

fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul El, d’obtenir 

toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas 

possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui 

est une grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, si  lU  est 

égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée lU  sera différente de zéro. Par 
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conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas 

dans la méthode FL-LAPW. 

Takeda et Kubler [13] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW da 

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

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

soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et El1 proche de El2, 

tandis que pour N>2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, 

l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps 

de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [14] a 

modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter 

l’énergie de cutoff des ondes planes. 

II.3.4 Les rôles des énergies de linéarisation (El) 

Les fonctions lU  et lU  sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictement 

limité à la sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a 

pas d’états de cœur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de 

confondre les états de semi-cœur  avec les états de valence. Ce problème n’est pas 

traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de cœur 

dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de El. Dans ce cas, on ne peut pas 

effectuer le calcul sans modifier El. La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un 

développement en orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans 

tous les programmes, et, dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphère le plus 

grand possible. Finalement, il faut remarquer que les divers El  devraient être définis 

indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales 

différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, El doit être choisi le 

plus proche possible de l’énergie de la bande si la bande a le même l. 

II.3.5 Construction des fonctions radiales 

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

interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à 

l’intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées 
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soient continues à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de 

base de la méthode FP-LAPW revient à déterminer : 

 Les fonctions radiales  rU l  et leurs dérivées par rapport à l’énergie  rU l
   

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

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du 

cutoff du moment angulaire  lmax et pour la représentation du cutoff Gmax des ondes 

planes dans la sphère de MT pour un rayon Rα. Une stratégie raisonnable consiste à 

choisir ces cutoff, tels que RαGmax = lmax, ce qui est réalisé en pratique puisque la 

convergence des calculs de FP-LAPW est assurée pour Rα Gmax  compris entre 7 et 9. 

II.3.5.1  Les fonctions radiales non relativistes 

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales sont des solutions de l’équation de 

Schrödinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixe El 
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 Où  rV  est la composante  sphérique du potentiel dans la sphère MT. La dérivée par 

rapport à l’énergie  lU  , d’après [11] est : 
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La normalisation de  rU l  et de  rU l
  d’après [11] est donné : 

 
R

l dr)r(Ur
0

22 1                                                                                                    (II.19) 

La fonction lU  est normalisée, 

dr)r(UrN l

R

l

2

0

2 


                                                                                                 (II.20) 

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut être remplacée par 

l’équation suivante : 

  12  )R(U)R(U)R(U)R(UR '

lll

'

l 
                                                             (II.21) 
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avec  )r/)r,E(U()r,E(U l

'

l   et )E/)r,E(U()r,E(U ll  . 

Cette équation sert à déterminer numériquement les fonctions )(rU l  et )(rU l
 avec 

cette  normalisation on peut développer Ul  sous la forme : 

....)()()(  EUEUEU lll
                                                                           (II.22) 

Avec ce choix, la norme de )(rU l
  devient '

lU permet l’indication de rang pour 

lequel la linéarisation de l’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les 

erreurs sur l’énergie de linéarisation sont acceptables selon Anderson [10] : 

1.  EEU l
                                                                                                        (II.23) 

où El est le paramètre d’énergie et E l’énergie des bandes. Si un tel choix n’est pas 

possible, plusieurs options sont disponibles : 

1. On divise les rangs d’énergie dans les fenêtres, et chacune de ces fenêtres est 

traitée séparément. 

2. On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est 

effectivement la méthode quadratique). 

3. On réduit la taille de la sphère. Donc, on réduit la norme de la dérivée.  

Dans la suite, on va exposer les deux premières méthodes, la troisième option a été 

appliquée par Goedeker [12]. 

II.3.5.2  Les fonctions radiales relativistes 

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 

l’électron est du même ordre de grandeur que la vitesse de la lumière. Dans la 

méthode FP-LAPW, les effets relativistes sont pris en compte à l’intérieur de la 

sphère MT et sont négligés dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de 

l’électron est limitée par le cutoff dans l’espace des k [15]. 

La modification relativiste consiste à remplacer (II.21) et (II.22) par les équations de 

Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport à l’énergie. Koellin et Harmon 

[15] (voir aussi Rosicky [16], Wood et Boring [17], Takeda [18], Macdonald et al 

[19]) ont présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac avec un 
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potentiel sphérique dans lesquelles l’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais 

peut être inséré ultérieurement. 

L’hamiltonien de Dirac est donné par : 

)r(Vmc)(pCHD  21                                                                            (II.24) 

Avec les deux matrices α et β : 
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Si ψ sont les vecteurs propres de HD, ils s’écrivent à l’aide des deux fonctions ф et χ : 
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                                                                                                                 (II.26) 

Ф est appelé la grande composante de la fonction d’onde et χ la petite. 

L’équation de Schrödinger  conduit à :  

 )()( Vpc                                                                                                  (II.27) 

 )2()( 2mcVpc                                                                                     (II.28) 

A partir de ces deux équations, il vient : 
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En utilisant l’approximation : 
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Avec 

ViVppV                                                                                                      (II.31) 

On obtient l’équation différentielle vérifiée par ф : 
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Dans le cas où le potentiel possède une symétrie sphérique, l’équation devient : 

 
















)S.L(
dr

dV

rcmrdr

dV

cmcm

p
V

m

p 1

2

1

482 2222

2

23

42 
                            (II.33) 

Les deux premiers termes correspondent à l’équation de Schrödinger non relativiste, 

les deux derniers proviennent respectivement de la correction de masse et de  Darwin. 

Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier 

terme, ψ n’est plus une fonction propre du moment de spin. 

La solution de l’équation de Dirac à l’intérieur de la sphère MT devient : 
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Et les fonctions kf  et kg vérifient les équations radiales suivantes : 


 

f
r

g)EV(
c

f
dr

df '







 


11
                                                                    (II.35) 

  
 

Mcfg
r

)(
g

dr

dg ' 2
1




                                                                        (II.36) 
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k ; le nombre quantique relativiste. 

 , l’opérateur de spin, m et c, la masse et la vitesse de la lumière. 

Le traitement des deux équations couplées (II.35) et (II.36) donne : 
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Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k 

(k=l ou k=-(l+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la 

suite. 

Ainsi, Koelling et Harmon [15] (voir aussi Rosicky [16], Wood et Boring [17], 

Takeda [18], Macdonald et al [19]) ont présenté une technique pour résoudre ces 

équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction : 

'
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                                                                                                                    (II.39) 

Qui donne, compte tenu de l’équation (II.36) : 
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A partir de l’équation (II.38), en négligeant le dernier terme et en remplaçant '

kg  par 

sa valeur, on obtient l’expression : 
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Dans la quelle on a remplacé l’indice k par l. Les équations (II.39) et (II.40) forment 

un système d’équations couplées. On peut le résoudre de la même façon que pour 

l’équation radiale standard de Dirac. 

L’équation (II.34) devient : 
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et l’équation (II.42) écrite avec les nombres quantiques lm : 
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Où s  est l’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas). 

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (II.40), (II.41), Louks 

[20] définit les fonctions suivantes : 

ll rgP                                                                                                                
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et ll rcQ                                                                                                              (II.44) 

Alors  
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Ces équations peuvent être résolues numériquement de la même façon que pour 

l’équation de Schrödinger non relativiste à l’aide de la condition aux limites suivante : 
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Le terme de spin-orbite  Pk
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 est alors ajouté à l’équation (II.46). La 

dérivée par rapport à l’énergie conduit à des équations semblables à celles du cas non 

relativiste, soit :  
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
                                         (II.49) 

On détermine les composantes gl et fl  à partir des solutions de Pl et Ql. Ces mêmes 

composantes vont être utilisées pour le calcul de la densité de charge et de l’élément 

de matrice. Ainsi, la quantité U
2
 est remplacée dans l’équation (II.22) par

2

1

2

1 fg  . 

Cependant, à la surface de la sphère, la composante fl disparaît et il ne reste plus que 

la composante gl et sa dérivée. 

Dans le cas où les effets de spin-orbite sont pris en compte, l’équation séculaire de 

l’hamiltonien s’écrit à l’aide des fonctions de base initiales sous la forme : 

)LY.Y(V
r

1

)Mc2(

g
rdsmllmssmlHlms smllms2

2

l3

lms 


 







           (II.50) 
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Où la matrice de recouvrement est : 

 )LY.YrdSN(smllms smllmsllssmm 



  
34                         (II.51) 

avec 
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et 

 
















 2

2

2

2 1
2

2

1
l

'

lll g
r

gg
Mc

drrS                                                                      (II.53) 

Le deuxième terme dans les équations (II.50) et (II.51) provient de l’interaction spin-

orbite, et ces deux équations ont été obtenues à partir d’un potentiel à symétrie 

sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, on 

aurait dû utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins 

(spin-haut et spin-bas). 

II.3.6  Les coefficients  Alm et Blm 

Les coefficients Alm et Blm sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour 

chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’à leurs dérivées premières 

d’être continues aux limites des sphères MT. 

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle : 

rikexp)k( nn

21                                                                                              (II.54) 

Avec nn kkk   

Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans 

les sphères MT : 

    )r(Y)E(UB)E(UA)k( lmlllmlllmn
                                                         (II.55) 

Dans cette équation, Ω est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et kn un 

vecteur du réseau réciproque. 

A l’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle l’énergie El est 

constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs différentes du 

paramètre El suivant la valeur du moment angulaire. 
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La condition aux limites à la surface de la sphère de MT permet d’utiliser un 

développement en ondes planes de Rayleigh : 

  
lm

lmnlmnl

l

n )R(Y)k(Y)R,k(ji)R,k(   214                                           (II.56) 

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient : 

)k(a)k(YiR)k(A nlnlm

l
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 2124     
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                                             (II.57)
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


2



                                                               

Et compte tenu de l’équation (II.22) et (II.56) devient : 

 )n(jU)n(jU)k(b
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)n(jU)n(jU)k(a
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                                                                               (II.58) 

Où  RKj nl  est remplacé par  nil  

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le problème de 

l’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW. 

II.3.7  Détermination des potentiels 

II.3.7.1  La résolution de l’équation de poisson 
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Le potentiel utilisé dans les équations de KS comprend le terme d’échange et de 

corrélation, et le terme coulombien VC(r). Le terme coulombien est la somme du 

potentiel de Hartree (VH(r)) et du potentiel nucléaire. 

VC(r) est déterminé par l’équation de Poisson à partir de la densité de charge 

(électronique et nucléaire) : 

)r()r(Vc 42                                                                                                  (II.59) 

L’intégration de cette équation est seulement possible dans l’espace réciproque. 

La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » due à Hamann [21] et Weinert 

[22] est basée sur deux observations : 

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle 

et beaucoup plus rapidement dans les sphères. 

- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la 

charge interstitielle et du multipôle de la charge à l’intérieur de la sphère. 

Dans la région interstitielle, la densité de la charge est développée en série de 

Fourier : 

r.iG

G

e)G()r(                                                                                                (II.60)  

Et les ondes planes       sont calculées à partir de la fonction de Bessel jl : 
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                                                         (II.61a) 

   

lm

lmlml

lr.iGr.iG )rr(Y)G(Y)rrg(jiee 
4                                             (II.61b) 

Où r est la coordonnée radiale, rα la position de la sphère α et Rα son rayon. 

2

4

G

)G(
)G(Vc


                                                                                                   (II.62) 

Le potentiel interstitiel VPW a été trouvé directement par intégration de (II.61b) : 
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   
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                                                     (II.63) 

Soit 


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lmm )r(YC)r(K                                                                                          (II.64) 

Donc 

 
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lmm

PW )r(VC)r(V                                                                                     (II.65) 

On détermine le potentiel à l’intérieur de la sphère MT par l’utilisation de la fonction 

de Green : 
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       (II.66)  

Où les   ( ) sont les parties radiales de la densité de charge. 

II.3.7.2 Potentiel d’échange et de corrélation 

Dans l’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de 

corrélation est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc être calculé 

dans l’espace réel où il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le 

diagramme de la figure (II.2). La représentation de la charge interstitielle dans 

l’espace réel est obtenue directement à partir de la transformation de Fourier [23, 24]. 

Matteiss [25] a utilisé la forme de Wigner [26] pour obtenir le potentiel interstitiel 

d’échange et de corrélation suivant : 

 













231

31
31

57121

896389436560
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..
.Vxc




                                                        (II.67) 

A l’intérieur des sphères, la même procédure est appliquée avec des valeurs 

différentes de ρ et un potentiel à symétrie sphérique. 
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II.3.8  Les équations variationnelles 

La méthode variationnelle [27] utilise la solution la plus générale des orbitales de KS : 

 
G

GGG )k(C                                                                                                (II.68) 

Ces fonctions de base satisfont à la fois les conditions aux limites des cellules et les 

conditions de liaison à la surface des sphères de MT. L’équation : 

'' GGGG
ESH 

                                                                                                                              
(II.69) 

 

 

 

Figure. II.2: Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. 
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GGGGS                                                                                                         (II.70)

GGGG HH                                                                                                   (II.71) 

Où 
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                                                       (II.72) 

      



 
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)G,G(V)G,G(HeVTe)r(rdH NSr).kG(i

PW

r).kG(i
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31
          (II.73) 

Dans l’expression de         les régions interstitielles sont prises en compte par le 

premier terme et la région à l’intérieur des sphères par le second de symétrie 

sphérique. 

Dans l’expression de      le premier terme représente les régions interstitielles où T 

est l’opérateur énergie cinétique et  ( ) une fonction échelon dont la transformée de 

Fourier est égale à zéro à l’intérieur de des sphères et à un dans les zones 

interstitielles. Le second est la somme de l’hamiltonien H et d’un potentiel non 

sphérique VNS. 

Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPW se transforment comme des ondes 

planes. Il est donc facile d’exploiter la symétrie d’inversion en choisissant l’origine de 

la maille primitive confondue avec le centre d’inversion. Avec ce choix, H et S 

deviennent des matrices symétriques réelles. 

II.3.8.1  La contribution interstitielle 

Le recouvrement dans l’espace interstitiel est représenté par GG  . VPW est un potentiel 

local (diagonal dans l’espace réel), alors que la matrice T est diagonale dans l’espace 

des moments. 

En l’absence de la fonction échelon, )r( , le calcul de la contribution interstitielle 

serait immédiat. Ainsi l’opérateur )r(  joue un rôle essentiel dans le calcul de la 

composante interstitielle. 
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Initialement, puisque )r(  est diagonale dans l’espace réel, cet opérateur peut être 

multiplié par une autre fonction constante   1 rf . L’élément de matrice résulte, 

dans ce cas, d’une intégration sur une partie du volume interstitiel. Cependant, cette 

multiplication pose le problème de la convergence en raison du grand nombre de 

points dans chaque maille. Ainsi, il est indispensable de multiplier )r(  par une 

bonne fonction  f(r) définie par un développement en séries de Fourier avec maxGG  : 

   



 







maxGG

)r(
~

)r(rfd)G()G(f)r()r(rfd 33 11
                            (II.74) 

Tel que )r()r(
~

   pour tout maxGG  (le facteur Ω
-1

 dépend de la normalisation 

de la transformée de Fourier). 

Alors, un choix satisfaisant de la fonction 
~

sera utilisé systématiquement à la place 

de Θ, consiste à construire 
~

 de façon à ce qu’elle soit analytique à Gmax : 
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                                       (II.75) 

La valeur de Gmax est deux fois la valeur du cutoff utilisée pour le calcul des fonctions 

de base. Ainsi, le recouvrement s’exprime par : 

 






)GG(
~

)r(red r).GG(i31
                                                                    (II.76) 

On peut également utiliser une procédure analogue pour le calcul de l’hamiltonien : 

  






)GG(V
~

)r(Vred PWPW

r).GG(i31
                                                            (II.77) 

Où PWV
~

 est évalué dans l’espace des moments : 

 )GG()G(V)G(V
~

G

PWPW




                                                                         (II.78) 
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Puisque PWV
~

 doit être calculé avec la même valeur du cutoff (Gmax) que celle prise 

pour 
~

, l’argument  'GG   de Θ dans l’équation (II.53) devra être de 2Gmax, VPW  

peut être évalué directement à partir des équations (II.75) et (II.78) à 2Gmax. 

La procédure pour calculer PWV  dans l’espace réel consiste, en pratique, à choisir une 

fonction 
~

 définie de la même façon que pour Θ, mais avec un cutoff plus grand 

(2Gmax) (figureII.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. II.3: Calcul de VPW. 
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Le terme interstitiel représente la contribution de l’énergie cinétique à HG.G’ qui est 

donnée en fonction de 
~

 par les relations : 

)GG(
~

)Gk()GG()Gk(e)(e)r(rd r).kG(ir).kG(i  

 




22231
(II.79)  

La dernière égalité provient de G, max

' GG  dans HG,G
’
. En pratique, il est plus 

commode de remplacer    GkGk  '
 par  2Gk  pour avoir une forme hermitienne 

équivalente. 

II.3.8.2  Les termes sphériques 

Les termes sphériques,  'G,GS  et  'G,GH  peuvent être évalués directement en 

utilisant les coefficients  Galm et  Gblm avec les définitions de lU et lU vues 

précédemment. De cette façon, l’intégration des termes cinétique et potentiel a été 

évitée. On utilise les conditions d’orthogonalité et de normalisation (II.19), (II.20) : 
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De même, on utilise (II.17) et (II.18) : 
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                        (II.81)  

II.3.8.3  Les éléments de matrice non-sphériques 

Les composantes non sphériques sont écrites sous forme de trois intégrales relatives à 

des fonctions radiales : 
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Où le calcul pour les termes symétriques (II.83) et (II.84) est effectué uniquement 

pour ll  . 

La forme séculaire relativiste de l’intégrale se présente sous la même forme, mais elle 

exige l’utilisation des deux composantes des fonctions radiales gl et fl. 

Par exemple : 
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Dans ce cas, les éléments de matrice sont : 
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Avec les coefficients  rK donnés par : 
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  )mm(mmlllmm,mllm GC)r(Y)r(Yd



2                                                      (II.88) 

où les coefficients   mmmlllG   ont pour expression : 

 



  )r(Y)r(Y)r(rYdG mlmllmmmmlll

2                                                                  (II.89)  
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Ces coefficients sont différents de zéro, seulement si mmm  et si l, l
’
 et l’’ 

vérifient l’intégralité lllll  . 

En outre, il est important de choisir soigneusement le cutoff du moment angulaire 

pour les fonctions augmentées. La meilleure solution pour le développement du 

potentiel est de choisir la plus petite valeur possible du cutoff de l’énergie cinétique 

(Figure II.4). 

 

 

 

Figure. II.4: Calcul de la contribution non-sphérique à l’Hamiltonien. 
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II.3.9  Amélioration de la méthode FP-LAPW 

L’énergie de linéarisation El, est d’une grande importance dans la méthode (FP-

LAPW). Puisque, au voisinage de El, on peut calculer l’énergie de bande à une 

précision très acceptable.  

Cependant, dans les états semi-cœur, il est utile d’utiliser l’un des deux moyens : 

l’usage de fenêtres d’énergies multiples, ou le développement en orbitales locales. 

II.3.9.1  Les fenêtres d’énergies multiples 

La technique la plus utilisée pour traiter le problème du semi-cœur est celle qui 

consiste à diviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une 

énergie El, [10]. Cette procédure de traitement est illustrée dans (la Figure. II.5).  

Dans ce traitement par le moyen de fenêtres, une séparation est faite entre l’état de 

valence et celui de semi-cœur où un ensemble de El, est choisi pour chaque fenêtre 

pour traiter les états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la 

méthode FP-LAPW, indépendants, mais toujours avec le même potentiel.  

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions,  rU l


et  rU l

  sont 

orthogonales à n'importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la 

surface de la sphère. Cependant, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette 

condition, sauf s’il y a la présence de bandes « fantômes » entre l’état de semi-cœur et 

celui de valence. 

II.3.9.2  Développement en orbitales locales 

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenêtre 

d’énergie. Tekeda [13], Pertu [28], Smrka [29], Shaughnessy [30] et Singh [14] 

proposent une combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces 

fonctions par rapport à l’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation 

correspondantes sont différentes. La fonction propre à la forme suivante : 

  )r(Y)E,r(UC)E,r(UB)E,r(UA lml,llml,llml,llmlm 211                              (II.90) 
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Figure. II.4: Exemple de fenêtres avec un état semi-cœur. 

 

Où     : sont ses coefficients possédant la même nature de coefficients Alm et Blm. 

II.3.9.3 Traitement des effets de spin-orbite 

Dans l’étude non relativiste Le terme spin-orbite est important pour le calcul de la 

structure de bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent des 

éléments lourds ou des substances magnétiques. On peut calculer les éléments de la 

matrice de spin-orbite à l’intérieur d’une sphère, comme suit [31]: 
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Où lP , est la partie la plus importante de la fonction radiale, et lU  et   la partie 

sphérique du potentiel. 

II.3.10  Densité de charge de valence 

La fonction d’onde d’un électron de valence dans un cristal n’est pas une entité 

observable, mais elle permet d’obtenir la valeur de grandeurs physiques observables. 

La fonction d’onde obtenue à partir de la résolution de l’équation de Schrödinger est 

utilisée pour calculer la densité de charge électronique d’un matériau. Le carré de son 

module représente la probabilité de trouver l’électron dans un volume donné : 


nk

k,n d)r( 
2

                                                                                                   (II.93) 

Ce concept de probabilité de présence de l’électron a été envisagé pour la première 

fois dans l’étude de la molécule d’hydrogène : On a constaté que la distribution de 

charge des électrons dépend en grande partie de l’état considéré. De ce fait, l’orbitale 

liante dans les molécules présente toujours une densité de charge électronique 

maximale au centre de la liaison entre les deux atomes. Par contre, l’orbitale antiliante 

se caractérise par un maximum de la densité de charge entre les noyaux. 

La densité de charge totale est obtenue par une sommation sur toutes les orbitales 

occupées : 


k,n

k,n )r(e)r(
2

2                                                                                            (II.94) 

Où k,n est la fonction d’onde de l’électron de valence, n l’indice de la bande et k le 

vecteur d’onde. 

La densité de charge est calculée dans différentes directions et plans 

cristallographiques. Dans le cas des matériaux 8NN BA  qui cristallisent généralement 

dans une structure de type zinc blende, la densité de charge est mieux représentée : 

Soit, suivant la direction <111> (profil) où la densité de charge totale  rn  est 

représentée en fonction de la distance x. c’est suivant cette direction que nous 

pouvons observer le mieux le comportement de la densité de charge dans la région de 

la liaison entre les deux atomes. 
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La densité de charge de valence calculée par la méthode LAPW présente deux 

composantes [14] : 

1. La densité de charge interstitielle, développée en ondes planes, donnée par : 







GG

r).GG(i

j,k,Gj,k,G

kj

e)j,k(W)r(                                                                (II.95) 

Où le vecteur r est limité aux régions interstitielles, les j,k,G  étant les coefficients du 

vecteur propre de la  j
ime

  bande et  jkW ,  représentant le poids associé au point k. 

1. Une densité de charge située dans la sphère, donnée par : 



)r(Y)r(Y)r(U)r(U)G(b)G(b
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           (II.96)  

avec  

  )G(bCBet)G(aCA lmGlmlmGlm  

La somation sur k doit être faite dans toute la zone de Brillouin. La densité de charge 

dans les sphères est déterminée dans les mailles radiales à l’aide des coefficients 

harmoniques du réseau. Les densités de charge à l’intérieur des sphères sont 

construites à partir des vecteurs propres des bandes de la première zone de Brillouin. 

II.4  Le code Wien2k 

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

Wien2k [32]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-

cohérent sont :   

NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui 

aide à déterminer le rayon atomique de la sphère.  
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LSTART : Un programme qui génère les densités atomiques et  détermine comment 

les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme 

des états du cœur avec ou sans orbitales locales.  

SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le 

groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les 

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.   

KGEN : Il génère une maille k dans la zone de Brillouin.  

DSTART : Il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des 

densités atomiques générées dans LSTART.  

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de  

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :   

LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité.  

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : Calcul les densités de valence.   

LCORE : Calcul les états du cœur et les densités.   

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.   

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la figure. II.4. 
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Figure. II.5: Le code Wien2k 
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Chapitre III 

Résultats et discussions 

III.1  Introduction 

Dans le cadre des méthodes ab-initio, la DFT permette la prédiction des propriétés 

physiques des matériaux solides dans des conditions de haute pression. 

Plusieurs modèles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures 

expérimentales et récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de 

nouveaux matériaux. Les propriétés électroniques et structurales des solides sont 

largement mises à profit pour la réalisation de nombreux dispositifs et de différents 

appareils de mesure. 

Les propriétés des chalcogénures de Barium BaX (X=S, Se et Te) et les  

Chalcogénures de Strontium SrX (X=S, Se et Te) sont largement connues, par contre 

peu de résultats sont disponibles pour les alliages semi-conducteurs ternaires      

BaxSr1-xS,  BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe. 

Notre étude a porté sur la recherche des propriétés structurales, électroniques, 

thermiques et thermodynamiques des alliages ternaires BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et 

BaxSr1-xTe. Toutes les propriétés physiques sont en effet corrélées de manière directe 

aux propriétés électroniques, et ces dernières sont liées étroitement aux propriétés 

structurales. 

Les semi-conducteurs II-VI et particulièrement les Chalcogénures de Barium BaS, 

BaSe et BaTe, et les Chalcogénures de Strontium SrS, SrSe et SrTe ont une structure 

cristallographique de type NaCl. En effet pour cette structure, la coordination des 

atomes de Barium (Ba
56

) ainsi que de Strontium (Sr
38

) et d’éléments chalcogènes  

(S
16

, Se
34

, Te
52

) est de 6. La structure de type NaCl est composée de deux sous 

réseaux cubiques faces centrées d’atomes de Barium  (Ba
56

),  Strontium (Sr
38

) et 

d’éléments chalcogènes (S
16

, Se
34

, Te
52

) décalés de a/2.  

La maille comporte 4 motifs ou groupements formulaires BaS ou BaSe ou BaTe 

concernant les chalcogénures de Barium, et SrS ou SrSe ou SrTe pour les 

chalcogénures de strontium et le groupe d’espace est Fm3m [1].  
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III.2  Détails de calculs 

Dans ce travail, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k [2] qui est une 

implémentation de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW  

[3] dans la cadre du formalisme de  la DFT. Le potentiel d’échange et de corrélation 

est traité en utilisant l’approximation du gradient généralisé GGA paramétrisée par 

Perdew, Burke et Ernzerhof [4]. Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est 

divisée en deux régions, la première est constituée de sphères qui ne chevauchent pas 

et qui sont centrées sur chaque atome de rayon RMT, la deuxième est la région 

interstitielle. Les fonctions d’ondes, les densités électroniques et le potentiel sont 

développés en combinaison d’harmoniques sphériques multipliées parles fonctions 

radiales autour des sites atomiques, c'est-à-dire, dans les sphères Muffin-tin avec un 

rayon de coupure lmax=10, et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un 

rayon de coupure   RMT * kmax=8 (où RMT est le plus petit rayon de la sphère MT  

(kmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en 

ondes planes des fonctions propres). Les valeurs des rayons ont été fixées à 

RMT(Ba)=2.5a.u, RMT(Sr) = 2.2 a.u, RMT (Te) = 2.4a.u, RMT (S) = 2.1a.u et RMT(Se) = 

2.2a.u. L'optimisation structurale consiste à déterminer l'état fondamental. Le 

processus d'itération est répété jusqu'à ce que l'énergie totale soit stable à 10
-5

Ry. 

L’énergie qui sépare les états de valence et ceux du cœur a été prise égale à -6 Ry. 

III.3 Propriétés structurales  

Cette première partie constitue l’étape la plus importante pour développer les calculs 

qui suivent. Elle consiste à optimiser le paramètre du réseau à l'équilibre a, le module 

de compressibilité B des alliages ternaires BaxSr1-xS,  BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe pour 

différentes concentrations allant de 0 à 1. Les calculs ont été réalisés en prenant des 

super cellules de huit atomes répétées périodiquement. Pour x = 0.25, 0.50 et 0.75, 

nous avons remplacé un, deux et trois atomes  de Strontium, respectivement, par Ba 

pour obtenir la concentration voulue. C’est la raison pour laquelle nous avons effectué 

un calcul auto cohérent de l’énergie totale pour différentes valeurs du paramètre du 

réseau prises au voisinage du paramètre expérimental. Le tableau III. 1 résume les 

positions atomiques de l’alliage BaxSr1-xS. 
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Tableau III.1 : Positions atomiques de  l’alliage BaxSr1-xS. 

Les paramètres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de l’énergie totale en 

fonction du volume par l’équation d’état de Murnaghan [5] donnée par: 

                                                                         (III.1) 

Où E, V0, B0 et B0' sont respectivement : l’énergie totale, le volume à l’équilibre, le 

module de compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par : 

2

2

V

E
VB





                                                                                                                                   
(III.2) 

Le paramètre du réseau à l'équilibre est donné par  le minimum de  la courbe              

E (V). Les courbes donnant la variation de l'énergie totale en fonction du volume pour 

les différents composés binaires BaSe, SrS et BaTe et leurs alliages Ba0.5Sr0.5S, 

Ba0.75Sr0.25Se et Ba0.25Sr0.75Te sont présentées dans les figures III. 1 et III. 2. La ligne 

continue représente le meilleur ajustement des points Etot (V) avec l’équation d’état de 

Murnaghan (III.1). Les résultats numériques obtenus pour les paramètres du réseau et 

les modules de compressibilité calculés par la méthode PBE-GGA relatifs aux alliages 

BaxSr1-xS,  BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe sont  reportés dans les tableaux III. 2-III. 4.  

 
 

cste
B

VV
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

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












 1

1

/
'

0

0

'

0
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0

x Atome Positions atomiques 

0.25 Ba 

Sr 

S 

(1/2 1/2 1/2) 

(1/2 0 0), (0 1/2 0), (0 0 1/2) 

(0 0 0), (0 1/2 1/2), (1/2 0 1/2), (1/2 1/2 0) 

0.5 Ba 

Sr 

S 

(1/2 1/2 1/2), (0 0 1/2) 

(1/2 0 0), (0 1/2 0) 

(0 0 0), (0 1/2 1/2), (1/2 0 1/2), (1/2 1/2 0) 

0.75 Ba 

Sr 

S 

(1/2 1/2 1/2), (0 0 1/2), (0 1/2 0) 

(1/2 0 0) 

(0 0 0),(0 1/2 1/2), (1/2 0 1/2), (1/2 1/2 0) 
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Figure III.1 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des composés 

binaires BaSe, SrS et BaTe en utilisant l’approximation PBE-GGA. 
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Figure III.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des alliages 

Ba0.5Sr0.5S, Ba0.75Sr0.25Se et Ba0.25Sr0.75Te en utilisant l’approximation PBE-GGA. 
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Alliage 

 

 

X 

 

Paramètre du réseau a (Å) 

Ce travail       Exp                Autres calculs 

PBE-GGA 

 

Module de compressibilité B (GPa) 

Ce travail         Exp                 Autres calculs 

PBE-GGA 

 

 

BaxSr1-xS 

0 

0.25 

0.5 

0.75 

1 

6.061            6.024
a                    

6.05
b
, 6.065

c
, 6.076

d 

6.168                  -                           6.119
e 

6.265                  -                           6.208
e 

6.353                  -                           6.31
e 

6.436            6.389
f                   

6.446
g
, 6.469

h
, 6.446

i 

48.25                 58
a                       

48.30
b
, 46.26

c
, 47

d 

45.91                  -                           57.27
e 

44.28                  -                           55.21
e 

42.65                  -                           49.34
e 

41.14              39.42
f                   

40.28
g
,42.36

h
, 39.37

i 

a 
Ref [6] Exp,

 b 
Ref [7] PWP avec GGA, 

c
 Ref [8] FP-LAPW avec GGA, 

d
 Ref [9] FP-LAPW avec 

GGA,
e
 Ref [10] FP-LMTO avec GGA, 

f 
Ref [11] Exp, 

g 
Ref [12] FP-LAPW avec GGA,                                                     

h 
Ref [13] FP-LAPW+Lo avec GGA,

i
Ref [14]  PWP avec GGA . 

Tableau III.2:Paramètre du réseau (a) et module de compressibilité (B) calculés pour 

l’alliage BaxSr1-xS comparés à d’autres données expérimentales et théoriques. 

 

 

 

Alliage 

 

 

x 

 

Paramètre du réseau a (Å) 

Ce travail       Exp                Autres calculs 

PBE-GGA 

 

Module de compressibilité B (GPa) 

Ce travail         Exp                 Autres calculs 

PBE-GGA 

 

 

BaxSr1-xS e 

0 

0.25 

0.5 

0.75 

1 

6.298             6.23
j                  

6.29
b
, 6.303

c
, 6.323

d 

6.403                -                           -
 

6.498                -                           -
 

6.584                -                           -
 

6.661           6.593
k                 

6.668
g
, 6.696

h
, 6.677

i 

40.76               45
j                           

40.93
b
, 41.06

c
, 41

d 

39.12                -                                  -
 

37.94                -                                  -
 

36.62                -                                  -
 

35.95             43.4
l                        

37.05
g
, 36.36

h
, 32.82

i 

b 
Ref [7] PWP avec GGA, 

c
Ref [8] FP-LAPW avec GGA, 

d
Ref [9] FP-LAPW avec GGA, 

g 
Ref [12] 

FP-LAPW avec GGA, 
h 
Ref [13] FP-LAPW+Lo avec GGA,

i
Ref [14] PWP avec GGA, 

j 
Ref [15] Exp, 

k
Ref [16] Exp, 

l 
Ref [17] Exp. 

Tableau III.3: Paramètre du réseau (a) et module de compressibilité (B) calculés 

pour l’alliage BaxSr1-xSe  comparés à d’autres données expérimentales et théoriques. 
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Alliage 

 

 

x 

 

Paramètre du réseau a (Å) 

Ce travail       Exp                Autres calculs 

PBE-GGA 

 

Module de compressibilité B (GPa) 

Ce travail        Exp                 Autres calculs 

PBE-GGA 

 

 

BaxSr1-xTe   

0 

0.25 

0.5 

0.75 

1 

6.722              6.66
m                

6.71
b
, 6.735

c
, 6.720

n 

6.822                  -                            -
 

6.911                  -                       6.934
n 

6.992                  -                           -
 

7.069              7.005
o             

7.07
g
, 7.12

h
, 7.066

n 

32.00              39.5
m                  

32.07
b
, 31.8

c
, 32.36

n 

30.89                  -                               -
 

29.84                  -                           29.71
n 

29.03                  -                               -
 

28.39             29.04
o                

29.35
g
, 28.7

h
, 28.53

n
 

b 
Ref [7] PWP avec GGA, 

c
Ref [8] FP-LAPW avec GGA, 

g 
Ref [12] FP-LAPW avec GGA,                   

h 

Ref [13] FP-LAPW+lo avec GGA, 
 m 

Ref [18] Exp, 
n 
Ref [19] PWP avec GGA, 

o 
Ref [20] Exp. 

Tableau III.4: Paramètre du réseau (a) et module de compressibilité (B) calculés de 

l’alliage BaxSr1-xTe  comparés à d’autres données expérimentales et théoriques. 

 

Pour valider nos résultats, ce tableau contient également des résultats expérimentaux 

et théoriques obtenus par d'autres méthodes. En confrontant nos valeurs optimisées à 

celles disponibles dans la littérature, nous constatons bien que celles-ci concordent 

bien avec les résultats théoriques. Cependant comparativement aux résultats 

expérimentaux, nous avons rencontré le comportement bien connu de l’approximation 

PBE-GGA qui sur estime les constantes du réseau par rapport à celles trouvées 

expérimentalement. Une surestimation des paramètres de maille pour les composés 

BaX (S, Se et Te) ainsi que SrX (S, Se et Te) par rapport à l’expérience est observée. 

En effet ces sur estimations sont de l’ordre de 0.73%, 1.03%, 0.91%, 0.59%, 1.09% et 

0.93% pour BaS, BaSe, BaTe, SrS, SrSe et SrTe respectivement.  

A l’opposé des paramètres cristallins, pour les modules de compressibilité, nous 

remarquons que ces grandeurs sont sous estimés de 17.16%, 2.23%, 18.22%, 9.42% et 

18.98% pour BaSe, BaTe, SrS, SrSe et SrTe par rapport a l’expérience ce qui est 

prévu, car l’approximation GGA  sous estime le module de compressibilité. 

Mais, en ce qui concerne le composé BaS on observe une surestimation du module de 

compressibilité, égale à 4.36 %.Pour les concentrations autre que 0 et 1, nous avons 

présenté uniquement nos résultats, cela est dû au manque de données publiées sur ces 

matériaux, exception faite à l’alliage BaxSr1-xS, où nous  remarquons une bonne 
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concordance avec les résultats de Ameri et al [10] pour x= 0.25, 0.50 et 0.75, Ce 

même comportement a été observé dans le travail de Bahloul et al [19]pour l’alliage 

BaxSr1-xTe avec la concentration x=0.5. La figure III. 3 montre la variation des 

paramètres cristallins calculés en fonction de la concentration x pour les alliages 

ternairesBaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe, également la variation de ces mêmes 

paramètres calculés à l’aide de la loi de Végard [21] est représentée sur la même 

figure pour comparaison. Cette loi n’est qu’une loi approchée et l’on peut en observer 

soit des déviations positives soit des déviations négatives par rapport à la linéarité. En 

effet pour un alliage AxB1-xC, le paramètre du réseau s’écrit : 

    BCACxx axxaCBAa  11                                                                               
(III.3) 

Où aAC et aBC sont les paramètres cristallins des composés binaires AC et BC 

respectivement. Pour les alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe, nous constatons 

une faible déviation par rapport à la loi de Végard avec des paramètres de « bowing » 

(écart à la linéarité) égales à-0,066, -0.073 et -0,062 Å, respectivement, obtenus en 

ajustant les valeurs calculées avec une fonction polynomiale. Globalement, nous 

pouvons dire que nos alliages obéissent à la loi de Végard. Ce comportement est 

expliqué par le faible écart entre les paramètres du réseau des composés binaires 

parents constituant l'alliage. La substitution d’un atome par un autre de dimension 

différente est à l’origine du bowing, cet effet n’est pas pris en compte dans la loi de 

Végard. La variation du module de compressibilité en fonction de la concentration 

pour les trois alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe est présentée sur la figure 

III. 4. Les courbes obtenues sont comparées avec celles obtenues par la loi de 

dépendance linéaire de la concentration (LCD). Nous observons une petite déviation 

de la variation du module de compressibilité en fonction de la concentration par 

rapport à la LCD, un  facteur de ‘’bowing’’ égal à 1.909 GPa, 2.086 et 1.352 GPa       

a été trouvé pour les alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe, respectivement. Cet 

écart est principalement dû à la différence des valeurs des modules de compressibilité 

de composés binaires BaS (41.14 GPa), SrS (48.25 GPa), BaSe (35.95 GPa), SrSe 

(40.76 GPa), BaTe (28.39 GPa) et SrTe (32.00 GPa). Nous constatons que le module 

de compressibilité décroit avec la croissance du numéro atomique de l’atome 

chalcogène. Nous concluons que BaTe et SrTe sont plus compressibles comparés aux 

autre chalogénures de Barium et chalogénures de Strontium.  
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Figure III.3 : Variation du paramètre du réseau en fonction de la  concentration pour 

BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe etBaxSr1-xTe (ligne continue), comparée avec celle obtenue par 

la loi de Végard (ligne pointillée). 
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Figure III.4 : Variation du module de compressibilité en fonction de la concentration 

pour BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe (ligne continue), comparée avec celle 

obtenue par la loi de la dépendance linéaire de la concentration (ligne pointillée). 
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III.4 Propriétés électroniques 

Les alliages semi-conducteurs fournissent des moyens naturels à l'importance des 

gaps d’énergie afin d'optimiser et élargir les applications des dispositifs semi-

conducteurs. Le gap d'énergie est connu pour être l'un des paramètres les plus 

importants dans les dispositifs parce qu'il est fortement relié à leur longueur d'onde de 

fonctionnement dans les applications optoélectroniques. Pour cela la dépendance du 

gap d'énergie fondamental en fonction de la composition de l’alliage prend une 

importance particulière. Motivés par cette raison, dans cette partie, nous avons abordé 

l’étude des propriétés électroniques des alliages ternairesBaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et 

BaxSr1-xTe en considérant les paramètres du réseau optimisés. Les structures de 

bandes ont été calculées suivant les directions de haute symétrie dans la zone de 

Brillouin d’une maille cubique. Afin d’améliorer les valeurs des gaps, en plus de 

l’approximation PBE-GGA, l’approximation mBJ [22] a été également utilisée. Cette 

dernière est utilisée pour amélioré les résultats des gaps énergétiques, pour être 

comparables à l’expérience. Les paramètres du réseau utilisés dans les calculs sont 

ceux optimisés par le calcul auto cohérant réalisé précédemment. 

Les semi-conducteurs se caractérisent par une bande interdite dite (gap), qui sépare 

les derniers états occupés de la bande de valence et les états libres de la bande de 

conduction. Comme l’énergie maximale de la bande de valence se situe au point Γ et 

l’énergie minimale de la bande de conduction au point X, ces composés sont des 

semi-conducteurs à gap indirect. Donc les composés binaires BaX (X = S, Se et Te) et 

SrX (X = S, Se et Te)  possèdent donc un gap indirect dans la direction Γ→X. Mais 

concernant les alliages, un gap direct est observé où le maximum de la bande de 

valence et le minimum de bande de conduction se situent au point . 

Les deux figures III.5 et III.6 montrent les structures de bandes des composés binaires 

BaS, SrTe et les alliages Ba0.5Sr0.5S et Ba0.25Sr0.75Se calculées à l’aide des deux 

approximations PBE-GGA et mBJ.  

Les résultats obtenus pour les concentrations x (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) pour nos 

alliages, ainsi que des données théoriques concernant les composés binaires sont 

rassemblés dans les tableaux III. 5-III. 7. Nos résultats sont comparés avec des donnés 

expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature.  
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Figure III.5 : Structures de bandes des deux composés binaires BaS et SrTe en 

utilisant l’approximation mBJ. 
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Figure III.6 : Structures de bandes des alliages Ba0.5Sr0.5S et Ba0.25Sr0.75Se en 

utilisant l’approximation PBE-GGA. 
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On constate que nos résultats obtenus en utilisant la PBE-GGA sont sous-estimés par 

rapport à l’expérience, ce qui est prévisible et attendu, étant donné que les méthodes 

basées sur le formalisme de la DFT adoptent ce comportement. La théorie de la 

fonctionnelle de la densité reproduit bien les états d’équilibre, par contre elle décrit 

mal les états excités. Nos valeurs du gap calculées à l’aide de l’approximation PBE-

GGA concordent avec celles calculées dans les autres travaux théoriques mentionnés 

dans les tableaux III. 5-III. 7, cela est dû au fait que ces calculs ont été effectués par 

des méthodes DFT. Par contre en utilisant l’approximation mBJ, les gaps sont 

nettement améliorés, ils sont plus proches de ceux de l’expérience en comparaison 

avec la PBE-GGA. Donc l’approximation mBJ nous permet de calculer les gaps 

énergétiques avec une précision similaire à celle des méthodes hybrides telle que la 

GW (Green Wave), et par conséquent résout le problème de la défaillance de la DFT 

relatif aux gaps. 
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     Ce travail                    Exp                 Autres calculs 

mBJ     PBE-GGA             
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3.663           2.535                4.32
a                      

2.53
c
, 2.15

d
, 3.60

e 

3.469           2.365                   -                          2.175
h
 

3.426           2.331                   -                          2.151
h
 

3.404           2.297                   -                          2.154
h
 

3.356           2.235                3.88
b                     

2.25
f
, 2.26

g
, 3.30

e 

 

a
Ref [23] Exp, 

b
Ref,  [24] Exp, 

c
Ref, [25] FP-LAPW avec GGA, 

d
Ref [26] FP-LAPW avec GGA    , 

e
Ref [27] FP-LAPW avec mBJ, 

f
Ref [14] PWP avec GGA, 

g
Ref [13]FP-LAPW+lo avec GGA, 

h
Ref 

[10] FP-LMTO avec GGA. 

 

 

Tableau III.5: Gap énergétique de l’alliage BaxSr1-xS à différentes concentrations. 
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2.950        2.026             3.58
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2.02
f
, 2.12

g
, 2.99
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a
Ref [23] Exp, 

b
Ref[28] Exp, 

c
Ref[9] FP-LAPW avec GGA, 

d
Ref [8] FP-LAPW avecGGA, 

e
Ref [27] FP-LAPW avec  mBJ,

f
Ref [29]FP-LAPW+lo avec GGA,

g
Ref [14] PWP avec GGA. 

Tableau III.6: Gap énergétique de l’alliage BaxSr1-xSe  à différentes concentrations. 
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a
Ref [30] FP-LAPW avec GGA, 

b
Ref [27] FP-LAPW avec mBJ, 

c
Ref [19] PWP avec GGA,             

d
Ref [13] Exp. 

Tableau III.7: Gap énergétique de l’alliage BaxSr1-xTe  à différentes concentrations. 

 

 

  



Chapitre III                                                                               Résultats et discussions 
 

71 
 

La figure III.7 montre la variation des gaps énergétiques des alliages ternaires (a) 

BaxSr1-xS, (b) BaxSr1-xSe et (c) BaxSr1-xTe en fonction de la concentration en allant de 

(x=0) vers (x=1). D’après nos calculs PBE-GGA et mBJ, on remarque que le gap 

énergétique diminue de façon non linéaire en fonction de la fraction molaire de 

l’élément Ba. Les courbes correspondent à des interpolations quadratiques (fit) de la 

forme : 

2

00 bxaxEE 
                                                                                                 

(III.4) 

Où b est le paramètre de désordre du gap énergétique. Les résultats obtenus obéissent 

aux variations suivantes : 

BaxSr1-xS













2

2

356.0628.0644.3

248.0515.0517.2

xxE

xxE

mBJ

g

GGAPBE

g

                                             

(III.5) 

BaxSr1-xSe













2

2

198.0414.0176.3

148.0377.0261.2

xxE

xxE

mBJ

g

GGAPBE

g

                                            

(III.6) 

BaxSr1-xTe













2

2

101.0212.0468.2

074.0204.0793.1

xxE

xxE

mBJ

g

GGAPBE

g
                                           (III.7) 

Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau III. 8. 

Il a été éprouvé que le paramètre de bowing soit principalement dû aux différences 

des pas de réseau et des facteurs d’ionicité des composés binaires parents [31-32]. 

Afin de  comprendre et donner des explications aux origines physiques du paramètre 

de bowing, nous avons adopté la procédure de Zunger et al [33]. Dans cette approche, 

le paramètre de désordre b est décomposé en trois contributions différentes. La 

déformation du volume (bVD), le transfert de charge (bCE) et la relaxation structurale 

(bSR). En considérant le fait que la dépendance du paramètre du désordre (paramètre 

de bowing) à la composition est marginale, les auteurs ont limité leurs calculs à          

x = 0.5.  
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Figure III.7 : Variation des gaps énergétiques des alliages ternaires (a) BaxSr1-xS, (b) 

BaxSr1-xSe et (c) BaxSr1-xTe en fonction de la composition x en utilisant la PBE-GGA 

et mBJ. 

 

Le coefficient global du paramètre du désordre  à x =0.5 mesure le changement du 

gap selon la réaction : 

)a(CAB)a(AC)a(AB eq..ACAB 5050
                                                                      

(III.8) 

Où aAB et aAC sont les paramètres du réseau des composés binaires AB et AC, 

respectivement et aeq est le paramètre du réseau d’équilibre de l’alliage. La réaction 

(III.8)  est décomposée en trois étapes : 

)a(AC)a(AB)a(AC)a(AB VD
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                                                            (III.9) 

)a(CAB)a(AC)a(AB ..

CE

5050
                                                                         (III.10) 

)a(CAB)a(CAB eq..

SR

.. 50505050 
                                                                            

(III.11) 
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Approche de Zunger             Ajustement  quadratique 

 

 

  mBJ        PBE-GGA                  mBJ      PBE-GGA 

 

 

BaxSr1-xS 

 

 

 

 

 

BaxSr1-xSe 

 

 

 

 

 

BaxSr1-xTe 

 

 

 

 

bVD 

bCE 

bSR 

b 

 

 

bVD 

bCE 

bSR 

b 

 

 

bVD 

bCE 

bSR 

b 

 

0.014        -0.029 

0.375         0.300 

-0.056       -0.052 

0.333          0.218                       0.356        0.248 

 

 

-0.007         0.011 

 0.285         -0.643 

-0.068          0.787 

0.210           0.155                      0.198        0.148 

 

 

-0.026          -0.027 

 0.184            0.169 

-0.058          -0.055 

 0.099            0.086                    0.101        0.074 

 

 

Tableau III.8: Paramètres de désordre b des alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et     

BaxSr1-xTe calculés par la méthode de Zunger et par l’ajustement quadratique. 

 

 

La première étape mesure l’effet de la déformation du volume (VD) sur le paramètre 

du désordre. Sa contribution correspondante bVD représente la réponse relative de la 

structure de bande des composés binaires AB et AC à une pression hydrostatique, qui 

dans ce cas provient du changement de leurs paramètres du réseau individuels à celui 

de l’alliage a = a(x) (Loi de Végard). La seconde contribution est celle du transfert de 

charge (CE).La contribution bCE reflète l’effet de transfert de charge qui est dû au 

comportement des liaisons atomiques à la valeur du paramètre du réseau a. La 

dernière étape mesure le changement dû à la relaxation structurale (SR), en passant de 

l’alliage non relaxé à celui relaxé par bSR. Par conséquent, le paramètre du désordre 

total (bowing) est défini comme suit : 

SRCEVD bbbb 
                                                                                                         (III.12) 

 )a()a()a()a(b ACACACABABABVD   2
                                                      

(III.13) 
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 )a()a()a(b ABCACABCE  22 
                                                                              

(III.14) 

 )a()a(b eqABCABCSR   4
                                                                                              

(III.15) 

Où ε est le gap énergétique calculé pour les paramètres cristallins et les structures 

atomiques indiqués. Tous les termes des équations III.13-III.15 sont  déterminés par 

un calcul auto-cohérant de la structure de bandes pour les deux approches mBJ et 

PBE-GGA. Les résultats obtenus pour ces différentes contributions ainsi que les 

valeurs de bowing sont mentionnés dans le tableau III.8. Ce tableau contient 

également les paramètres de bowing obtenus par l’ajustement des courbes donnant la 

variation des gaps en fonction de la concentration, par une fonction quadratique. Il est 

utile de constater que les paramètres du désordre obtenus par l’ajustement quadratique 

concordent avec ceux déterminés par l’approche de Zunger. 

En utilisant l’approche de Zunger, nous voyons bien que le paramètre de désordre est 

causé principalement par la contribution du transfert de charge bCE. Ceci est dû à la 

différence d’électronégativité des atomes Ba (0.89), Sr (0.95), S (2.5), Se (2.55)        

et Te (2.1). La faible contribution du terme de déformation de volume bVD est 

attribuée à la faible différence entre les paramètres du réseau des composés binaires 

parents, de même nous pouvons dire que le terme bSR est faible car nous avons 

considéré des alliages ordonnés. Le paramètre du désordre de l’alliage BaxSr1-xS est 

plus important que ceux des autres alliages.  

III.5  Propriétés thermiques 

Le calcul effectué dans cette thèse a été réalisé par une méthode basée sur le 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité où la température et la 

pression sont prises égale à zéro, donc cette méthode nous permet d’avoir les 

propriétés de l’état fondamental. Alors que, de nombreuses applications impliquent de 

hautes pressions et de hautes températures, ce qui nous a motivés à étudier les 

propriétés thermiques des alliages considérés. 

Le paramètre du réseau, le module de compressibilité, la capacité calorifique, la 

dilatation thermique et la température de Debye permettent de définir les propriétés 

thermiques de nos composés binaires et ternaires. 
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III.5. 1 Modèle quasi harmonique de Debye 

Pour calculer les propriétés thermiques de nos alliages considérés dans cette thèse, 

nous avons employé le modèle quasi-harmonique de Debye [34] qui est implémenté 

dans le programme GIBBS. Dans le modèle de Debye, l’énergie libre de Gibbs          

G (V, P, T) est écrite sous la forme: 

))(,()(),,(* VTAPVVEPTVG vib 
                                                          

(III.16) 

Où E(V) est l'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond à la constante de 

pression hydrostatique, θ(V) est la température de Debye, et AVib est le terme 

vibratoire, qui peut être écrit en utilisant le modèle de Debye de la densité d’état des 

phonons comme suit [35-36]: 









 )()1ln(3

8

9
);( TDe

T
TnkTA T

BVib 


 

                                                            

(III.17) 

où n est le nombre d'atomes par unité, D (θ /T)  représente l'intégrale de Debye, et 

pour un solide isotrope, θ est exprimée par  [35] : 

 
M

sB
σfnVπ

Bk
=Dθ

1/3
1226








                                                                                  
(III.18) 

)(f est  donné à partir des Réfs [37-38], le facteur de Poisson σ est pris égale à 0.25 

[39], M est la masse moléculaire, Bs est le module de compressibilité adiabatique, 

approximé par la compressibilité statique [34] : 

)(
2

2

dV

Ed
VBB TS 

                                                                                                  
(III.19) 

Par conséquent, la fonction de Gibbs G*(V;P, T) peut être minimisée  par rapport au 

volume V. 

0
),,(

,

*














TP
V

TPVG

                                                                                        

(III.20) 

Une fois l'état d'équilibre pour une pression et température (P, T) données a été 

obtenu, d'autres propriétés thermiques peuvent être également évaluées en utilisant le 

volume d'équilibre correspondant dans des expressions thermiques appropriées. Par 
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exemple, La capacité calorifique à volume constant CV, l’entropie et le coefficient de 

dilatation thermique α sont donnés par [40] :  






















1

3
43

TV
e

T

T
DnkC





                                                                                     

(III.21) 

 
















  Te

T
DnkS 

1ln34

                                                                                 

(III.22) 

VB

C

T

V
 

                                                                                                                       

(III.23) 

Une autre propriété pertinente est le paramètre de Grüneisen, défini comme: 

Vd

Vd

ln

)(ln
 

                                                                                                             
(III.24) 

En utilisant le modèle quasi-harmonique de Debye, nous avons pu calculer les 

propriétés thermiques pour différentes températures et pressions pour nos alliages à 

partir des données à l’équilibre E-V calculées pour T = 0 et P = 0,  dans le cadre de 

l’approximation (PBE-GGA) en utilisant le code Wien2k. Les propriétés thermiques 

sont déterminées dans l’intervalle de température allant de 0 à 500 K, l'effet de 

pression est étudié dans l’intervalle 0-3 GPa. Dans cette partie, nous avons présenté 

les résultats correspondant à quelques concentrations uniquement, puisque les 

comportements de ces alliages avec la température et la pression sont presque 

similaires. 

III.5. 2 Effet de la température et de la pression 

 Le paramètre de réseau et le module de compressibilité 

La variation de la constante du réseau en fonction de la température à différentes 

pression pour les composés BaSe et SrTe et l’alliage Ba0.25Sr0.75S est montrée sur la 

figure III.8.Nous pouvons remarquer que le paramètre du réseau augmente avec 

l'augmentation de la température, mais le taux d'augmentation est modéré en faisant 

augmenter la pression. D’autre part, le paramètre de réseau décroit avec la croissance 

de la pression pour une température donnée. 
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Figure III.8 : Variation de la constante de réseau en fonction de la température à 

différentes pressions pour BaSe, SrTe et Ba0.25Sr0.75S. 

 

 

Nous pouvons noter à partir de cette courbe, que le paramètre du réseau est presque 

constant dans l’intervalle de température 0-100 K. La dilatation du réseau n’apparaît 

qu’au-delà de cette température.  

Il est bien connu que les effets de la température et la pression sur la cellule sont 

opposés, la température peut provoquer l’expansion et la pression peut supprimer cet 

effet. 

L’effet de la température et de la pression sur le module de compressibilité est 

représenté sur la figure III.9 pour BaTe et SrSe, et la figure III.10 pour Ba0.25Sr0.75Se, 

nous notons à partir de ces figures que le module de compressibilité décroît presque 

linéairement lorsque nous faisons varier la température et la pression. Le module de 

compressibilité augmente avec la pression à une température donnée et diminue avec 

la température à une pression donnée. Le taux de croissance du module de 

compressibilité en faisant varier la température est plus important pour les faibles 

pressions, ceci est dû au fait qu’à ces pressions la compressibilité est plus importante. 
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Figure III.9 : Variation du module de compressibilité en fonction de la température à 

différentes pressions pour SrSe et BaTe. 
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Figure III.10 : Variation du module de compressibilité en fonction de la 

pression à différentes températures pour Ba0.25Sr0.75Se. 
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Figure III.11 : Variation du coefficient de dilatation thermique α en fonction de la 

température à différentes pressions pour SrTe, Ba0. 5Sr0.5S et Ba0. 25Sr0.75Se. 

 

Les valeurs calculées du coefficient de dilatation thermique à T=300 K et P=0 GPa 

pour  SrS et Ba0.25Sr0.75S sont 7.266, 7.427 (10
5 

K
-1

)  respectivement. 

 La température de Debye θD 

La température de Debye est un paramètre fondamental important et étroitement lié 

aux nombreuses propriétés physiques des solides, tels que la chaleur spécifique et la 

température de fusion. Les figures III.12 et III.13montrentla variation de la température 

de Debye θD en fonction de la température à différentes pressions pour les deux 

composés binaires BaTe et SrSe ainsi qu’aux alliages Ba0.25Sr0.75Se et Ba0.75Sr0.25Te. 

Nous pouvons distinguer que lorsque la pression est constante, la température de 

Debye diminue presque linéairement avec l’augmentation de la température. A une 

température donnée, la température de Debye augmente avec la pression appliquée.  

0 100 200 300 400 500

0

2

4

6

8

10 Ba
0.25

Sr
0.75

Se

D
ila

ta
ti
o

n
 t

h
e

rm
iq

u
e

 
 (

1
0

-5
K

-1
)

Température (K)

 0 GPa

 1 GPa

 2 GPa

 3 GPa

 

 



Chapitre III                                                                               Résultats et discussions 
 

84 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.12 : Variation de la température de Debye θD en fonction de la température 

à différentes pressions pour les deux composés binaires SrSe et BaTe. 
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Figure III.13 : Variation de la température de Debye θD en fonction de la température 

à différentes pressions pour les alliages Ba0.25Sr0.75Se et Ba0.75Sr0.25Te. 
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Ce comportement a été observé dans l’évolution du module de compressibilité en 

fonction de la température et la pression. Ceci est lié au fait qu’un matériau dur 

présente une température de Debye élevée. 

 Les capacités calorifiques CV et CP 

La recherche sur la capacité calorifique des cristaux est un ancien thème dans le 

domaine de la physique de la matière condensée [41-43]. La connaissance de la 

capacité calorifique d'une substance ne fournit pas seulement une donnée essentielle 

de ses propriétés vibrationnelles mais est également nécessaire dans beaucoup 

d'applications. 

La variation de la capacité calorifique à volume constant CV en fonction de la 

température à différentes pressions appliquées est schématisée sur la figure III.13 pour 

les composés SrS et BaSe pris comme prototypes, étant donné que les autres 

composés et alliages affichent le même comportement. La capacité calorifique CV des 

systèmes étudiés, révèle deux comportements différents en fonction de la température 

dans la gamme considérée, à des températures élevées, elle tend vers la limite de 

Dulong-Petit [44] (CV ≈ 3R pour les solides monoatomiques); ce comportement est 

commun à tous les solides à haute température, par contre aux températures 

suffisamment basses, elle est proportionnelle à T
3
[43]. D’après la figure III.14, lorsque 

le température augmente CV augmente considérablement aux basses températures, puis 

l’augmentation devient lente aux températures élevées jusqu’à atteindre la limite de 

Dulong-Petit comme prévu par la théorie. 

Les valeurs de CV obtenues à T = 300 K et P = 0 GPa pour SrTe et BaS sont égalent à 

48.90 et 49.10 J/mol*K respectivement. 

La variation de la capacité calorifique à pression constant Cp en fonction de la 

température à différentes pressions pour SrSe et Ba0.75Sr0.25Te est illustrée sur la 

figure III.15. Aux basses températures CP et CV ont le même comportement              

c’est-à-dire une évolution en T
3
.Cependant pour les hautes températures, CP affiche un 

comportement différent à celui de CV, elle ne tend pas vers une valeur constante, elle 

continue de croître. A une température T= 300 K  et à pression nulle, les valeurs 

obtenues de  CP sont égales à 51.72, 51.19 J/mol*K pour SrTe et BaS, respectivement. 

Nous notons que la pression n’a pas d’effet considérable sur la capacité calorifique. 
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Figure III.14: Variation de la capacité calorifique à volume constant CV en fonction 

de la température à différentes pressions pour SrS et BaSe. 
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Figure III.15 : Variation de la capacité calorifique à pression constant Cp en 

fonction de la température à différentes pressions pour SrSe et Ba0.75Sr0.25Te. 
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Figure III.16: Variation de l'entropie S par rapport à la température et à la pression 

pour les composés BaSe et SrTe. 
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 L’entropie du système S 

La dispersion de l'énergie et de la matière est décrite par l'entropie, elle est désignée 

par le symbole S. Sur une échelle microscopique, l'entropie peut être définie comme 

une mesure du désordre d’un système. La variation de l'entropie S par rapport à la 

température et à la pression est présentée sur la figure III.16.  Nous montrons que S 

augmente fortement avec l’augmentation de la température et diminue avec 

l'augmentation de pression. Les valeurs calculées de  l’entropie à T = 300 K et P = 0 

GPa pour Ba0.75Sr0.25Se et Ba0.25Sr0.75Te sont 80.02 et89.33 J/mol*K, respectivement. 

 

III.6  Propriétés thermodynamiques 

Le calcul des propriétés thermodynamiques nous permet de prédire la stabilité des 

matériaux à étudier. Cette partie est consacrée à l’étude des propriétés 

thermodynamiques des trois alliages. Les calculs sont effectués par une approche    

ab-initio. A une température finie, la stabilité thermique d’un système d’état solide est 

déterminée par l’énergie libre de Gibbs [45] donnée par  

mmm STHG  
                                                                                                               

(III.25) 

où 

)x(xH m  1
                                                                                                                  

(III.26) 

    xlnxxlnxRSm  11
                                                                                     

(III.27) 

ΔHm et ΔSm  représentent l’enthalpie et l’entropie du mélange, respectivement; Ω est le 

paramètre d’interaction, ce dernier dépend du matériau, R est la constante des gaz 

parfaits et T est la température absolue. On obtient l’enthalpie du mélange à partir des 

calculs DFT des énergies totales calculées lors de la dernière itération du cycle auto 

cohérent. Elle est donnée par:  

  ACABCABm ExxEEH
xx




1
1


                                                                                    

(III.28) 

Où𝐸𝐴𝐵𝑥𝐶1−𝑥 , 𝐸𝐴𝐵  et 𝐸𝐴𝐶  sont respectivement les énergies de l’alliage ABxC1-x et les 

composés binaires AB et AC. En utilisant l’équation (III.28) et (III.26), les valeurs de 

Ωsont calculées. Ce paramètre varie presque linéairement avec la croissance de la 
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concentration x, figure III.17. En effectuant un ajustement linéaire de la courbe Ω (x), 

on obtient: 

  xmolkcalSSrBa xx 506.0131.3/1                                                                   
(III.29) 

  x..mol/kcalSSrBa exx 501099221  
                                                              

(III.30) 

  x..mol/kcalTSrBa exx 540052521  
                                                             

(III.31) 

Les valeurs moyennes de Ω(x) dans la gamme de concentration 0  x  1, obtenues à 

partir de ces équations pour les alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe sont 

2.878, 2.967 et 2.255 (Kcal/mol), respectivement. En utilisant les équations (III.29)- 

(III.31), nous calculons l’énergie de Gibbs Gm à différentes concentrations, ce qui 

nous permet de prédire le diagramme de phase (T-x) du mélange, et ainsi nous 

obtenons les régions où l’alliage est soit stable, instable ou métastable. A une 

température inférieure à la température critique, la température correspondant à la 

courbe binodale est celle où 0 x/)G( m par contre la température correspondant 

à la courbe spinodale est celle où   022  x/Gm . 

Utilisant le paramètre d'interaction dépendant de x, nous déterminons 

quantitativement la température critique TC, et les limites des régions stables et/ou 

métastables. Dans la figure III.18, nous  montrons le diagramme de phase résultant 

pour les alliages étudiés. Les températures critiques obtenues pour les alliages             

BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe  sont 702, 743 et 593 K, respectivement. 

Pour les températures et les compositions au-dessus de la courbe spinodale, un alliage 

homogène est prédit. Pour les températures et les compositions se trouvant entre la 

courbe binodale et spinodale, l’alliage peut exister en tant que phase métastable. 

Enfin, nos résultats indiquent que les trois alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe 

sont stables à des températures relativement élevées. 
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Figure III.17: Variation du paramètre d’interaction des alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe 

et BaxSr1-xTe en fonction de x en utilisant la PBE-GGA. 
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Figure III.18: Diagramme de phase (T-x) des alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe                

et BaxSr1-xTe. 
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Conclusion générale 

Ce travail avait pour objectif l’étude des propriétés structurales, électroniques 

thermiques et thermodynamiques des alliages ternaires BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et 

BaxSr1-xTe et leur composés binaires BaX (X=S, Se et Te) et SrX (X=S, Se et Te), qui 

se cristallisent dans une structure NaCl par la méthode ab-initio des ondes planes 

augmentées et linéarisées à potentiel total (FP-LAPW). 

Dans la première partie consacrée aux propriétés structurales c’est-à-dire la 

détermination du paramètre de maille et du module de compressibilité, nous notons 

une bonne concordance de nos résultats avec les données expérimentales et théoriques 

pour les composés binaires. Pour les alliages ternaires, cette étude a montré que le 

paramètre du réseau varie presque linéairement en fonction de la concentration, ce qui 

prouve qu’il y a un bon accord entre la loi de Végard et les prédictions de la DFT. 

D’un autre coté, on observe des déviations par rapport à la loi de dépendance linéaire 

de la concentration (LCD) concernant les modules de compressibilité. 

Les propriétés électroniques ont été restreintes à l’analyse des structures de bande. En 

plus de l’approximation PBE-GGA, l’approche mBJ a été utilisée pour obtenir une 

meilleure précision dans le calcul des gaps afin d’obtenir des valeurs qui puissent 

concorder avec celles de l’expérience. Les calculs ont montré que les composés 

binaires sont des semi-conducteurs à gap indirect Γ→X. Par contre, les alliages 

possèdent un gap d'énergie direct au point de haute symétrie Γ. L’utilisation de la 

méthode mBJ a apporté une nette amélioration du gap comparativement à la PBE-

GGA.  

La variation du gap en fonction de la concentration est non linéaire, montrant un écart 

à la linéarité (paramètre du bowing) dont l’origine physique a été expliquée par 

l’approche de Zunger. Le transfert de charge est la principale contribution à ce 

‘’bowing.’’ 

Dans une seconde étape, nous avons déterminé les propriétés thermiques des 

composés binaires et ternaires en utilisant le modèle quasi-harmonique de Debye, où 

nous avons montré les effets thermiques sur certaines propriétés macroscopiques de 
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ces composés comme le paramètre cristallin, le module de compressibilité, le 

coefficient de dilatation thermique α, la température de Debye, ainsi que les capacités 

calorifiques Cv et Cp, et l’Entropie S. Des résultats importants ont été obtenus 

montrant la validité de ce modèle. 

Dans la dernière partie, en utilisant une approche ab-initio nous avons pu obtenir le 

diagramme de phase T-x pour étudier la stabilité de nos alliages ternaires. Le 

programme utilisé repose sur l’énergie libre de GIBBS, avec l’utilisation du paramètre 

d’interaction Ω dépendant linéairement de la concentration. Les températures 

critiques pour nos alliages BaxSr1-xS, BaxSr1-xSe et BaxSr1-xTe  sont 702, 743 et 593 K. 

Ces trois alliages sont stables à des températures relativement élevées. 

        

 


