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I. Introduction 

Il existe deux types de matériaux solides les plus couramment utilisés pour les détecteurs de 

rayonnement. L'un est composé de semi-conducteurs et l'autre de matériaux luminescents, 

appelés scintillateurs et phosphores de stockage. Le premier absorbe l’énergie des 

rayonnements ionisants et le convertit en un grand nombre de porteurs, tandis que le dernier le 

convertit en un grand nombre de photons ; ces photons sont détectés par des photodétecteurs. 

Le nombre de ces porteurs ou photons est proportionnel à la quantité ou à l'énergie du 

rayonnement ionisant incident ; ainsi, nous pouvons mesurer n'importe quel rayonnement 

ionisant. 

Au cours des dernières décennies, la quantité de scintillateurs aux halogénures a 

considérablement augmenté en raison de leurs propriétés recherchées : rendement lumineux 

élevé, résolution énergétique, décroissance rapide, stabilité thermique. Ils peuvent être utilisés 

comme détecteurs de rayonnement dans différents appareils technologiques et pour le 

diagnostic médical. 

Pour une bonne compréhension de la structure électronique des matériaux, les chercheurs ont 

développé différents modèles mathématiques pour décrire et prédire certaines propriétés de ces 

matériaux à un niveau quantitatif. Ces modèles mathématiques constituent un élément clé de la 

recherche et du développement en science des matériaux et couvrent une très large gamme de 

techniques et d'applications. Lorsque nous spécifions que le modèle est "à partir des premiers 

principes" ou ab initio. 

Les simulations ab initio, utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité et en particulier 

l'approximation de densité locale et les approximations de gradient généralisées, se sont 

révélées être un outil fiable et manipulable par calcul en physique de la matière condensée.  

Le progiciel WIEN2k permet d’effectuer des calculs de structure électronique de solides en 

utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Il est basé sur la méthode des ondes 

planes augmentées et linéarisées à potentiel plein (LAPW), l’un des schémas les plus précis 

pour les calculs de structure de bande. Le code de calcul WIEN2k ainsi adopté dans ce travail 

pour étudier ces deux matériaux. 
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Ce manuscrit est organisé comme suit : 

 Le deuxième chapitre présente les propriétés des scintillateurs, le mécanisme de la 

scintillation et les différentes propriétés structurales. 

 Le troisième chapitre présente le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail. 

Ce chapitre donne un aperçu sur les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), ainsi que l’approximation de la densité locale (LDA) et l’approximation 

du gradient généralisé (GGA).  

 Dans le dernier chapitre nous exposons et discutons les résultats des propriétés 

structurales, électroniques et optiques des composés CsI et NaI issus de nos calculs. 

 Nous terminons par une conclusion générale et perspectives. 
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II. La Scintillation 

Ce chapitre présente les définitions de base et donne les minimum informations nécessaires sur 

le phénomène de scintillation et les mécanismes qui doivent être pris en compte pour le 

développement des matériaux de scintillation. 

II.1. Le phénomène de la scintillation  

     Par définition, la scintillation est le phénomène d’émission de lumière par un matériau suite 

à une irradiation. Pour être un bon scintillateur, un matériau doit posséder les propriétés 

suivantes :  

- Un bon rendement en lumière : l’émission de lumière dépend de l’énergie déposée par 

le rayonnement, du type de rayonnement ainsi que du matériau scintillant. Pour un 

scintillateur, le rendement en lumière s’exprime en nombre de photons par méga-

électron volt d’énergie déposée et impacte directement la résolution en énergie du 

scintillateur. 

- Un décalage de Stokes suffisamment important, i.e. transparence à sa propre lumière 

afin de minimiser la réabsorption de la lumière émise par le scintillateur lui-même.  

-  Des temps de réponse rapides pour permettre des taux de comptage importants. 

            Les scintillateurs ont joué un rôle majeur dans le développement de la physique moderne 

L'observation visuelle de la scintillation sur un écran au sulfure de zinc a permis E. Rutherford 

pour observer les particules alpha, un événement qui peut être considéré comme le point de 

départ de la physique nucléaire moderne. Jusqu'à la fin de la Seconde Guerre mondiale, Le 

sulfure de zinc et le tungstate de calcium étaient parmi les particules les plus populaires 

détecteurs trouvés dans les laboratoires de physique nucléaire. Le développement intensif de 

l'atomique les projets de l'après-guerre ont stimulé le développement de nouveaux 

rayonnements ionisants. 

Dans la physique expérimentale, et en particulier avec l'apparition du photoélectrique 

multiplicateurs, il est devenu clair que les matériaux scintillants sont des dispositifs idéaux pour 

détecter les particules élémentaires et mesurer leurs paramètres [1-3]. Dans un temps assez court 

(1947–1951), on a découvert que la scintillation peut être observée dans divers milieux 

cristallins inorganiques [4-7], ainsi que les fluides [8-11], les gaz [12- 13], et les composés 

polymères [14].  
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Dans le même temps, le matériau cristallin scintillant NaI (Tl) a été découvert.  Kallmann a 

tenté de spécifier les paramètres essentiels de matériaux de scintillation [15]. Il a notamment 

fait la distinction entre : 

 (a)- Le rendement lumineux physique qui correspond à la fraction de la lumière absorbée et 

l'énergie de rayonnement ionisant qui est transformée en lumière. 

(b)- Le rendement lumineuse technique, qui est la quantité de lumière réellement recueillie à 

l’extrémité d’un élément de scintillation, en tenant compte de tous les facteurs de collecte et 

d’absorption de la lumière dans le milieu. 

         Kallmann a défini la scintillation comme des éclairs de lumière dans le phosphore. Dans 

l'Encyclopédie Physique [16], la scintillation est définie comme « les courts éclairs lumineux 

provenant d'un scintillateur sous l'effet des rayonnements ionisants ». Fünfer et Neuert ont 

défini la scintillation comme « le phénomène de luminescence dans les solides transparents, les 

fluides ou gaz provenant de la propagation du rayonnement ionisant à travers eux » [17]. 

        On remarquera que toutes ces définitions de la scintillation ont quelques lacunes, Tout 

d'abord, ils se limitent à la phénoménologie de la production de lumière sous excitation par 

rayonnement ionisant, mais ils ne considèrent pas le mécanisme de l'énergie transfert et 

conversion en lumière. De ce point de vue, les radiateurs Cherenkov pourraient être considérés 

comme des scintillateurs, ce qui est fondamentalement incorrect [18]. 

        La deuxième limitation résulte de la confusion entre scintillation et luminescence, qui est 

à l'origine d'une imprécision sémantique entre scintillateurs et luminophores. Bien que pour 

l'utilisateur final, «il n'y a aucune différence entre un scintillateur et un lampe fluorescente », 

selon Lempicki, il y a néanmoins une différence de mode d'excitation et de relaxation 

énergétique. 

          Le mécanisme de la luminescence, qui est exploité dans les lampes fluorescentes et dans 

lasers, résulte de la relaxation radiative d'un ion actif du matériau après l’excitation directe entre 

son état fondamental et les niveaux d'énergie excités par un décharge électrostatique ou une 

impulsion de lumière. D'autre part, l'origine de la scintillation est la perte d'énergie du 

rayonnement ionisant à travers la matière. 

En règle générale, les processus de transfert d'énergie dans les scintillateurs comprennent trois 

processus : 
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 Le premier est appelé processus de "conversion" et à la fin de ce processus, de nombreux 

électrons secondaires énergétiques (excités) sont générés. 

 Le deuxième s'appelle le processus de "transfert", et dans ce cas, les électrons 

secondaires dissipent leur énergie cinétique via des interactions avec le réseau et d'autres 

électrons. Ici, certains des électrons sont piégés dans des centres localisés (par exemple, 

des défauts de réseau), et d'autres peuvent se rendre aux centres d'émission.  

 Le dernier type s'appelle le processus de "luminescence", dans lequel des photons à 

scintillation sont émis. Les processus de luminescence sont principalement deux : l'un 

implique la recombinaison des électrons et des trous ; l'autre implique l'excitation des 

ions luminescents par des interactions avec les électrons secondaires énergiques. 

       Les électrons et les quanta γ perdent de l'énergie lorsqu'ils traversent un milieu par les trois 

mécanismes fondamentaux des interactions électromagnétiques [19]: 

(a) photo-absorption 

(b) diffusion Compton 

(c) formation de paires électron-positon.  

Les scintillateurs peuvent être classés en 4 catégories : les inorganiques (cristaux), les gaz, les 

verres et les organiques (cristaux, plastiques et liquides). Leurs caractéristiques générales sont 

également résumées dans le tableau 1. [20] 
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Tableau 1 – Caractéristiques générales des différents matériaux scintillants. 

 Type hν/MeV Réponse Avantages Inconvénients 

 cristal ∼ 40000 500 ns-1 µs Z, Y(hν) hygroscopique 

Inorganique gaz ∼ 1000 ∼ 1 ns  vitesse gaz sous pression 

pureté du gaz 

 verre ∼ 5000 ∼ 10 ns résistance   Y(hν) 

 cristal ∼ 16000 ∼ 1 ns Y(hν) 

dureté 

anisotropie 

dureté 

Organique plastique ∼ 10000 2-3 ns fabrication solvants 

 liquide ∼ 12000 2-4 ns fabrication  

dopage 

volatilité 

 nocivité 

                                                                                                                          Z : est le numéro atomique 

                                                                                                                              Y : rendement lumineux 

                                                                                                                               hv : l'énergie initiale d'un photon 

 

II.2. Détecteurs à scintillation : 

          Un détecteur à scintillation également appelé compteur à scintillation ou plus souvent 

scintillateur est un instrument composé d'un matériau qui émet de la lumière à la suite d'un 

dépôt d'énergie par interaction d'un rayonnement.  Comme nous l’avons expliqué, il existe deux 

grandes familles de scintillateurs : des scintillateurs organiques que l'on retrouve sous forme de 

plastiques ou en solution liquide et des scintillateurs inorganiques qui sont utilisés en 

monocristaux ou en poudre. 

 Les scintillateurs sont utilisés en général de deux manières : sous la forme d'un écran 

fluorescent, permettant la visualisation à l'œil nu ; cet écran est maintenant souvent couplé à 

une caméra numérique (type CCD) qui permet une acquisition informatique, ou sous la forme 

d'un détecteur à scintillation ; la lumière (photons) émise par le matériau scintillant est amplifiée 

par un tube photomultiplicateur (PM), puis les photons sont comptés. On estime ainsi le flux de 
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photons dans le scintillateur. Une relation simple existant entre la quantité de lumière produite 

et l'énergie déposée étant à l'origine du phénomène de scintillation permet en outre de 

déterminer l'énergie du rayonnement détecté (technique de spectroscopie ou spectrométrie) 

[21]. 

          Les propriétés de scintillation dépendent de l'application. Les applications les plus 

courantes des détecteurs à scintillation sont l'imagerie médicale [22], la sécurité [23], la 

diagraphie [24], les études non destructives d'objets culturels [25], l'astrophysique [26] et la 

physique des particules [27]. Parmi eux, les matériaux inorganiques occupent une part 

importante de l'activité de recherche et de la part de marché, estimée à environ 350 millions de 

dollars en 2015 [28].  

 

 

 

Fig. 1. Cristal de scintillation entouré de divers ensembles de détecteurs à scintillation [Wikipédia] 

La construction typique d'un détecteur à scintillation est illustrée à la figure 2. Un scintillateur 

est couplé à un photodétecteur, tel qu'un tube photomultiplicateur (PMT) et une photodiode au 

Si (Si-PD) qui ont pour fonction de convertir un photon de scintillation en électrons via une 
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conversion photoélectrique. Les signaux de sortie électroniques du photodétecteur sont 

généralement introduits dans un préamplificateur, un amplificateur de mise en forme, un 

analyseur multicanal et un ordinateur en analyse de hauteur d'impulsion.  

 

 

 

Fig. 2. Esquisse d'un détecteur de scintillation typique. 

 

Les propriétés requises du scintillateur dépendent de l'application. Les propriétés 

typiques à prendre en compte sont le rendement lumineux, la longueur d'onde d'émission, la 

résolution de l'énergie, le temps de décroissance de la scintillation, la résolution temporelle, la 

rémanence (afterglow) et la section efficace élevée avec le type de rayonnement considéré [29]. 

Le rendement lumineux se définit comme le nombre de photons visibles émis par énergie reçue 

par le matériau. Ce rendement s’exprime en général en photons par MeV (ph/MeV). Il reflète 

l’efficacité du mécanisme de scintillation pour les étapes de multiplication et thermalisation des 

paires électron-trou (qui dépend de la largeur de la bande interdite EVC), du transport d’énergie 

(d’efficacité S) et de la luminescence des centres concernés (d’efficacité Q). On utilise donc 

couramment l’équation [30] : 

                                                

𝑌 =
𝑆𝑄10

𝛽𝐸𝑉𝐶

6 
(I. 1) 

 

Où βEVC est l’énergie nécessaire à la production d’une paire électron – trou, exprimée en eV. 

Le facteur β est souvent pris égal à 2 ou 3 [31]. L’efficacité de luminescence Q est en générale 
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proche de l’unité dans le cas des ions Ce3+ dont la relaxation multi phonons de l’état excité est 

peu probable, à condition que le niveau 5d le plus bas en énergie soit suffisamment éloigné de 

la bande de conduction du matériau. En revanche, la valeur de S est difficile à prévoir, en ce 

qu’elle dépend des différents mécanismes de transfert d’énergie pouvant avoir lieu dans le 

matériau. Cette équation permet néanmoins de donner une limite maximale atteignable pour le 

rendement lumineux d’un scintillateur donné [32]. 

Lorsqu’un scintillateur est soumis à des rayonnements d’énergies différentes, il doit être 

capable de distinguer les sources en ayant une réponse clairement différenciée selon l’énergie 

du photon incident. On appelle alors résolution énergétique la capacité du scintillateur à 

distinguer deux photons d’énergie voisine. On considère en général quatre contributions à la 

résolution énergétique R [33]:  

                                R2 R2
np R

2
inh R

2 p R
2

M
 (I.2) 

La contribution Rnp correspond à la non-proportionnalité de la réponse du matériau à un photon 

d’énergie donnée. Un matériau dit « non-linéaire » aura donc un rendement lumineux qui sera 

fonction de l’énergie du photon incident. C’est la contribution fondamentale du matériau, c’est-

à-dire que les conditions de synthèse et d’utilisation du matériau ne peuvent réduire cette 

contribution. La non-proportionnalité d’un matériau est due à trois effets [34,35] : la formation 

en cascade de rayons X secondaires et d’électrons Auger suite à l’absorption photoélectrique, 

l’absorption de rayons γ d’énergie variable par effet Compton et l’absorption de rayons δ 

(correspondant aux électrons secondaires de faible énergie diffusés dans le matériau). 

Le terme Rinh correspond aux inhomogénéités du matériau responsable de variations 

locales du rendement lumineux. La géométrie du matériau intervient également dans ce 

paramètre [36]. 

Les termes Rp et RM sont liés au détecteur et correspondent respectivement à la 

résolution de transfert, qualifiant l’efficacité du parcours du photon depuis le centre luminescent 

vers le premier dispositif de collecte des photons au sein du détecteur, et à la résolution de 

multiplication du dispositif de photomultiplication du détecteur. En général, Rp est négligeable 

tandis que RM est décrit par une loi de Poisson [37] :  

𝑅𝑀 = 2.35√
1 + 𝑣(𝑀)

𝑁𝑝ℎ 
̅̅ ̅̅ ̅𝑃̅

(𝐼. 3) 
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 Où Nph est le nombre moyen de photons créés dans le matériau scintillateur lors de 

l’absorption du photon incident et p est la probabilité qu’un photon émis par un centre 

luminescent soit transformé en un photoélectron au sein du détecteur. Le nombre moyen de 

photons créés par photon incident d’énergie E absorbé est lié au rendement lumineux par la 

simple relation Nph = Y×E. On en déduit donc qu’un matériau ayant un rendement lumineux 

plus élevé aura une meilleure résolution énergétique (c’est-à-dire plus faible), et que la 

résolution énergétique s’améliore aux énergies de rayonnement incident plus élevées. Pour cette 

raison, la résolution énergétique d’un scintillateur se donne toujours en précisant l’énergie du 

rayonnement incident considéré. Une référence fréquemment utilisée est le rayonnement γ de 

137Cs, dont l’énergie vaut 662 keV. [32] 

Le temps de décroissance de la scintillation est l’une des propriétés importantes des 

détecteurs à scintillation et est directement lié à la résolution temporelle des détecteurs de 

rayonnement.  

Le temps de décroissance est fondamentalement régi par la vitesse de transfert 

d'électrons libres et de trous d'une piste d'ionisation au centre d'émission et par la durée de vie 

de l'état de luminescence de l'activateur. La relation entre le temps de décroissance de la 

scintillation 𝜏 et la longueur d'onde d'émission 𝜆 a été étudiée expérimentalement ; le temps de 

décroissance était proportionnel à 𝜆2.2. [38]. Dans la recherche et le développement de 

matériaux scintillateurs, la formule chimique doit être prise en compte. Par exemple, si l'objectif 

est de détecter des photons de haute énergie, tels que les rayons X et gamma, les matériaux 

denses composés de Zeff (nombre atomique effectif) élevé sont préférés. Bien qu'il n'y ait pas 

d'expressions concrètes, le numéro atomique effectif pour l'absorption photoélectrique peut être 

exprimé par 𝑍𝑒𝑓𝑓 = (∑ 𝑤𝑖 𝑍𝑖4)1⁄4 où wi et Zi sont la fraction de la masse totale associée au i -

ème élément et le numéro atomique du i - ème élément, respectivement. Pour les applications 

de dosimètre, la puissance de Zi peut parfois prendre 2,94. Par conséquent, empiriquement, des 

puissances de 3 à 4 sont utilisées ; la valeur dépend de l'application.  

 En outre, si le but est de détecter des neutrons, des matériaux composés d'éléments 

légers sont utilisés et 6Li ou 10B doivent être inclus dans la matrice, car ces éléments ont une 

section efficace élevée par rapport aux neutrons thermiques. Dans le cas des détecteurs de 

particules chargées, les matériaux avec Zeff intermédiaire sont préférés car il existe de 

nombreux photons et neutrons de fond dans l'environnement de mesure des particules 

chargées [29]. 
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II.3. Elaboration des scintillateurs 

             La découverte de matériaux scintillateurs peut se diviser en trois phases (Figure 3) [39]. 

La première phase, avec l’utilisation de matériaux tels que CaWO4 et ZnS, reposait sur la 

détection visuelle du phénomène de scintillation. Après la seconde guerre, le développement 

des photomultiplicateurs a mis fin à cette période. Lors des années qui suivirent, l’attention 

s’est notamment portée sur les halogénures alcalins purs ou dopés, avec en tête l’iodure de 

sodium dopé thallium NaI:Tl+ [40-41]. Une troisième phase, correspondant aux deux dernières 

décennies, témoigne d’un véritable renouveau des matériaux scintillateurs, en termes de 

recherche et de développement. Ce renouveau est en partie lié à l’apparition de nouveaux 

domaines d’applications, tels que les calorimètres en physique des hautes énergies, ou à 

l’optimisation d’applications déjà existantes (imagerie médicale, géophysique…). 

 

 

Fig. 3. Chronologie de la découverte des principaux scintillateurs inorganiques. 



 

 
19 

19 La Scintillation 

Aujourd’hui, la recherche dans le domaine des scintillateurs comprend deux volets : 1) 

La recherche de nouveaux matériaux scintillateurs avec comme exemple la famille des 

halogénures de lanthanide dopés cérium (LnX3 : Ce3+, Ln=La, Gd, Lu et X=F, Cl, Br, I) [42]. 

2) L’optimisation de matériaux déjà connus. Des scintillateurs, tels que PbWO4 [43] ou 

Lu2SiO5 (LSO) dopé Ce3+ [44], font encore l’objet de nombreuses études théoriques afin de 

mieux comprendre leurs mécanismes de scintillation et ainsi améliorer leurs propriétés [45]. 

II.4. La méthode de Bridgman-Stockbarger 

La méthode Bridgman-Stockbarger consiste à abaisser lentement un bain fondu dans un 

gradient de température faisant passer le bain de l'état liquide à l'état solide. À l'origine la 

méthode Bridgman consistait à réaliser une croissance sous tubes horizontaux. L'appellation 

Bridgman-Stockbarger a été donnée à la croissance en creusets verticaux qui peut être réalisée 

sous différentes configurations thermiques (Figure. 4). Cette méthode a été développée 

essentiellement pour la croissance des semi-conducteurs, mais a également trouvé de 

nombreuses applications pour les cristaux d'halogénures alcalins et de fluorures. 

 

Fig. 4. Principe de la méthode de tirage Bridgman. 

 Le matériau à cristalliser est placé dans un creuset que l'on place dans la zone chaude 

du four à une température supérieure à la température de fusion (Tf). Le creuset est alors 

translaté lentement au moyen d'une tige support dans une zone froide où le cristal se solidifie. 
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Afin d'assurer un bon gradient de température et assurer une interface solide-liquide la plus 

homogène possible, un écran thermique peut être utilisé pour bien délimiter les deux zones. 

Pour ces matériaux l'utilisation d'un creuset en graphite est particulièrement adaptée et d'une 

réalisation aisée. Le creuset à base conique en pointe qui permet un bon contrôle du début de 

croissance en favorisant le démarrage d'un cristal unique. Un germe peut également être placé 

dans un appendice situé à la pointe du creuset. La croissance de matériaux du type oxyde se 

heurte à la problématique du creuset et en particulier au démoulage souvent difficile des 

cristaux. Le choix du mode de chauffage dépend des matériaux et des conditions de croissance 

nécessaires. Il existe aussi bien des fours résistifs (résistance en graphite par exemple) que des 

fours à chauffage inductif. Les vitesses de translation sont de l'ordre de quelques millimètres 

par heure. Cette méthode est particulièrement adaptée à une cristallisation industrielle : gros 

cristaux, cristaux en forme ou plusieurs cristaux simultanément.[46] 

II.5.  Les matériaux CsI et NaI  

L'iodure de sodium est un composé inorganique de formule NaI. Il est utilisé dans le 

domaine médical pour le traitement des déficiences en iode. En chimie, il intervient dans la 

réaction de Finkelstein. Il peut être utilisé pour accélérer la décomposition du peroxyde 

d'hydrogène. En physique des particules, il est utilisé une fois dopé avec du thallium comme 

détecteur de rayons gamma, ceux-ci interagissant avec la forme cristalline du composé pour 

produire de la lumière visible (scintillation). [47] 

NaI reste l'un des matériaux largement utilisés dans les applications de scintillateurs en 

raison de capacité de croissance de grands monocristaux, bon rendement lumineux et résolution 

d'énergie gamma utile d'environ 7% à 662 keV. 

Bien que les scintillateurs aient leurs propres avantages par rapport aux détecteurs à 

semi-conducteurs, tels que la possibilité de grands détecteurs à à faible coût, ils souffrent 

souvent de la non-proportionnalité de la réponse de luminescence à l'énergie du rayonnement 

incident. Ce dégrade la résolution spectroscopique des énergies gamma nécessaire, par 

exemple, pour l'identification des éléments et des isotopes. Récent la demande d'une 

technologie de détection à résolution d'énergie efficace, précise et rentable a conduit les 

chercheurs à étudier et à développer de nouveaux matériaux et stratégies pour optimiser 

scintillateurs connus. À cet égard, SrI2 : Eu et LaBr3: Les scintillateurs Ce ont attiré des 

attention en raison de leur rendement lumineux très élevé et de leur bonne énergie résolution. 

[48]. 
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L'iodure de césium (CsI) est le sel du césium avec l'iode. En physique des particules et 

en physique nucléaire, l'iodure de césium est utilisé une fois dopé avec du thallium comme 

détecteur de rayons gamma, ceux-ci interagissant avec la forme cristalline du composé pour 

produire de la lumière visible (dans un détecteur à scintillation) [49]. 

Le matériau scintillateur CsI: Tl largement utilisé a de nombreuses propriétés 

souhaitables et est le seul matériau qui s'approche de l'efficacité théorique de la réponse du 

scintillateur [50], mais son applicabilité est limitée par une rémanence persistante. Précédent 

des expériences ont démontré la faisabilité de l'amélioration les effets délétères de la rémanence 

dans CsI: Tl dans un délai défini domaines par co-dopage avec Eu2+ [51], [52].  
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III. Méthodes de calcul 

Dans ce chapitre nous allons présenter la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette 

méthode fait partie des méthodes ab-initio qui constituent un outil puissant pour prédire les 

propriétés physiques et chimiques des matériaux. Elle est basée principalement sur la résolution 

des équations de la mécanique quantique et en particulier l’équation de Schrödinger. La 

résolution de cette équation reste très difficile, ce qui conduit à présenter de multiples 

approximations de manière à rendre la résolution plus facile, L’idée principal de la DFT est de 

remplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité électronique de charges. 

III.1. Equation de Schrödinger 

Au 17éme siècle, Isaac Newton formule la mécanique classique dont les lois régissent le 

déplacement des objets macroscopiques. Au début du 20éme, les physiciens découvrent que 

les lois de la mécanique classique ne décrivent pas correctement le comportement de petites 

particules comme les électrons et les noyaux d’atomes et aussi le comportement des molécules. 

En fait leur comportement est régi par les lois de la mécanique quantique, précisément par 

l’équation fondamentale de cette dernière, dite l’équation de Schrödinger qui s’écrit sous la 

forme : 

                                     𝐻Ψ = 𝐸Ψ                                                                  (II– 1) 

Avec : 

E : est l’énergie totale du système 

 

Ψ : sa fonction d’onde (fonction propre) 

 

H : son hamiltonien 

L’hamiltonien exact du système résulte de la présence des forces d’interaction de Coulomb 

(répulsion ou attraction) suivant la charge des particules (ions, électrons, noyaux, …etc.) [1]. 

                           𝐻𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑇𝑒+𝑇𝑛 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑛−𝑛+𝑉𝑛−𝑒                                (II – 2) 
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𝑇𝑒 = − ∑
∇𝑖

2

2𝑖  : L’énergie cinétique des électrons. 

 𝑇𝑛 = − ∑
∇𝐼

2

2𝑀𝐼
𝐼  : L’énergie cinétique des noyaux. 

𝑉𝑛−𝑛 =
1

2
∑  𝐼≠𝐽

𝑍𝐼𝑍𝐽

|𝑅𝐼−𝑅𝐽|
: L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux. 

𝑉𝑛−𝑒 = − ∑  𝑖,𝐼

𝑍𝐼

|𝑟𝑖−𝑅𝐼|
 : L’énergie potentielle d’attraction noyaux- électrons. 

𝑉𝑒−𝑒 =
1

2
∑  𝑖≠𝑗

1

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
 : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons. 

Donc on peut écrire l’équation de Schrödinger sous la forme suivante : 

 [− ∑
∇𝑖

2

2
−𝑖 ∑

∇𝐼
2

2𝑀𝐼
 +

1

2
∑  𝑖≠𝑗

1

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|𝐼 +
1

2
∑  𝐼≠𝐽

𝑍𝐼𝑍𝐽

|𝑅𝐼−𝑅𝐽|
− ∑  𝑖,𝐼

𝑍𝐼

|𝑟𝑖−𝑅𝐼|
] Ψ = 𝐸𝑡𝑜𝑡Ψ                 (II – 3) 

La solution de l’équation (II-3) conduit à la résolution d’un problème à N corps via certaines 

approximations.  

III.2. Approximation de Born-Oppenheimer 

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-

1967)), le traitement des électrons et des noyaux d’une façon séparé est la seule possibilité qui 

permet la simplification de ce problème et la résolution de l’équation de Schrödinger, c-à-d une 

partie nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basée sur une approximation 

adiabatique connu sous le nom « approximation adiabatique de BO » [2,3]  

Les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les 

électrons peuvent se déplacer beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement de 

noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et l’énergie potentielle d’interaction 

entre les noyaux devient constante [4]. Cette approche conduit à un Hamiltonien pour lequel 

les électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique des noyaux [5]. 

Le hamiltonien électronique peut ainsi être définit comme : 

                                         𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒 + 𝑉𝑒−𝑛                                                     (II – 4) 

𝑇𝑒: L'énergie cinétique des électrons. 
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𝑉𝑒: L'énergie de répulsion entre des électrons. 

𝑉𝑒−𝑛: L'énergie d'attraction noyaux – électrons. 

Cette approximation réduit d’une façon significative le degré de complexité mais aussi la 

nouvelle fonction d’onde du système dépend de N corps alors que d’autres approximations 

supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation. 

III.3. Approximation de Hartee 

      Dans l’approximation de Born-Oppenheimer, nous sommes devant un problème à N corps 

à cause du terme d'interaction électron-électron. Douglas Hartree (1927) proposa une méthode 

permettant de calculer les fonctions d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes [6]. 

Pour cela, l’idée de base de cette approximation consiste à considérer que les électrons se 

déplacent indépendamment les uns des autres, leur mouvement est décorrélé. Par exemple, si 

on considère deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence de l’électron de coordonnée r1 

dans l’orbitale 1   est indépendante de celle de l'électron de coordonnée r2 dans l’orbitale 2. 

Ainsi, la fonction d'onde électronique qui permet de résoudre l’équation de Schrödinger est 

constituée d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree (Hartree Product 

(HP)) [7]: 

𝜓𝐻𝑃(𝑥1; 𝑥2; … … . 𝑥𝑁) = |𝜑𝑖(𝑥1)𝜑𝑗(𝑥2) … … … 𝜑𝑘(𝑥𝑁)|                                       (II – 5) 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui ne prend pas en 

considération les états de spin. Un grand mérite de cette approche est d'avoir proposé une 

solution auto-cohérente au problème du système électronique [8]. Elle a quatre conséquences 

importantes : 

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

 Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats 

 Chaque électron ressent sa propre charge. 

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

Une fonction d'onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on fait un échange de 

deux électrons [9]. Cette dernière conséquence étant plus grave, l’approximation de « Hartree- 

Fock » prend en compte le spin pour la résolution de l’équation de Schrödinger [10]. 
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III.4. Approximation de Hartee-Fock 

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de l'équation de 

Schrödinger. En effet, pour que le système décrit soit physiquement acceptable, les électrons 

doivent obéir au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c-à-d que l'échange de deux 

électrons dans la fonction d'onde doit entraîner l'apparition d'un signe négatif : 

                𝜓(𝑥1; 𝑥2) = −𝜓(𝑥1; 𝑥2)                                                      (II – 6) 

D’abord, on cherche une solution approximative pour l’équation de Schrödinger 

électronique [11]. 

La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers 

critères, connue par la méthode de Hartree Fock, est proposée en 1930 [12, 13]. Cette méthode 

est assurée en remplaçant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de Slater ; on 

définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N formé sur N spinorbitales 

distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin [14].  

On écrit le déterminant de Slater comme [15] : 

𝜓𝑆(𝑥1, 𝑥2, … . , 𝑥𝑁) = |∅𝑖(𝑥1)∅𝑗(𝑥2) … . ∅𝑘(𝑥𝑁)⟩ 

                   =
1

√𝑁!

     
     

     NkNjNi

kji

kji

xxx

xxx

xxx















222

111

                                                             (II – 7) 

Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s'exprime : 

                     𝜓𝑆(𝑥1,𝑥2, … . . 𝑥𝑁) =
1

√𝑁!
∑ (−1)𝑃𝑞𝑃𝑞{∅𝑖(𝑥1)∅𝑗(𝑥2) … ∅𝑘(𝑥𝑁)}𝑁!

𝑞=1            (II – 8) 

Où  𝑃𝑞 est un opérateur de permutation, Pq est le nombre de transpositions nécessaires 

pour obtenir la permutation. 

Dans l'équation (I – 7), le facteur (𝑁!)−1 2⁄  s'assure que la condition de normalisation est 

réalisée [16]. Ce déterminant présente la propriété d'être orthonormé : 

                                                               ⟨𝜓𝑆|𝜓𝑆⟩ = 1                                                       (II – 9) 
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La permutation des coordonnées de deux électrons correspond à la permutation de deux 

lignes ou deux colonnes où le déterminant change le signe c-à-d le déterminant satisfait le 

principe d’antisymétrie. 

Cette approximation consiste à supposer que chaque électron se déplace 

indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux [2]. On ramène 

donc le problème relatif à un grand nombre d’électrons à un problème à un seul électron. 

L’hamiltonien peut alors être écrit comme une somme d’hamiltoniens décrivant un seul électron 

comme suit : 

                                                               𝐻 = ∑ 𝐻𝑖𝑖                                                           (II – 10) 

Avec :           𝐻𝑖 =
−ℎ2

2𝑚
∇𝑖 + 𝑉(𝑟𝑖) + 𝑈𝑖(𝑟𝑖) 

Et V (ri ) donne par la formule suivante : 

                                             𝑉(𝑟𝑖) =
1

2
∑

𝑒2

4𝜋𝜀0|𝑟𝑖−𝑟𝑗|𝑗                                                        (II – 11) 

Où : 

                                             𝑈𝑖(𝑟𝑖) = ∑
𝑍𝑎𝑒2

4𝜋𝜀0|𝑟𝑖−𝑅𝑎|𝑎                                                        (II – 12) 

U (ri) : Le potentiel de Hartree 

L’équation (I-8) s’écrie : 

                                              𝐻𝑖 = −
ℎ2

2𝑚
∇𝑖 + 𝑉(𝑟)                                                         (II – 13) 

Où V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient 

le potentiel périodique des ions et les effets dus aux interactions de l’électron avec tous les 

autres électrons. 

 Le premier terme est la contribution de Hartree. 

 Le deuxième terme est l’intégrale d’échange [20]. 

Notons que cette méthode néglige toute corrélation entre les positions relatives de deux 

électrons en dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de ψ, ceci peut avoir une 

influence non négligeable sur la précision des calculs. Les équations de Hartree-Fock sont 
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différentes de celles de Hartree par le terme d’échange avec une forme intégrale d’opérateur 

[21]. 

III.5. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (que l'on appellera en anglais Density Functional 

Theory) [22, 23, 24, 25] est devenue, au fil des dernières décennies, un outil théorique qui a 

pris une place très importante parmi les méthodes utilisées pour la description et l'analyse des 

propriétés physiques et chimiques pour les systèmes complexes, particulièrement pour les 

systèmes contenant un grand nombre d'électrons [23,24]. La DFT est une reformulation du 

problème quantique à N corps et comme son nom l’indique, c’est une théorie qui utilise 

uniquement la densité électronique en tant que la fonction fondamentale au lieu de la fonction 

d’onde comme le cas dans la méthode de Hartree et Hartree-Fock. 

III.5.1. L’origine de la DFT 

La DFT trouve ses origines dans le modèle développé par Llewellyn Thomas [26] et Enrico 

Fermi [27, 28,29]. Elle est basée sur le postulat référencé à la fin des années 1920. Il stipule 

que les propriétés électroniques peuvent être décrites en termes de fonctionnelles de la densité 

électronique, en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. 

Cependant, le manque de précision ainsi que l’impossibilité de traiter des systèmes 

moléculaires comme un modèle trop simple. En effet, le point faible de cette approche résidait 

dans l’expression de l’énergie cinétique qui ne prenait pas en compte les orbitales atomiques. 

Et aussi la précision obtenue était inférieure à celle de Hartree-Fock à cause de l’absence du 

terme d’échange-corrélation. 

Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant à ce dernier une énergie d’échange fonctionnelle de 

la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique restait toujours absent dans 

cette nouvelle approche. 

Néanmoins, il faudra attendre le milieu des années 1960 où les contributions de Pierre 

Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham sont établies le formalisme théorique sur lequel repose la 

méthode actuelle. En 1998, Walter Khon fut récompensé du prix Nobel de Chimie pour son 

développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

L'objectif principal de DFT est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité 

électronique en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction d'onde 

multiélectronique dépend de 3N variables (où N est le nombre total de particules du système), 



 

 
33 

33 Méthodes de calcul 

la densité est en fonction de trois variables qu’elle s'agit d'une quantité plus facile à traiter tant 

que mathématiquement que conceptuellement. 

La DFT nous permet de résoudre l’équation de Schrödinger à N corps en ne faisant intervenir 

que l’observable  𝜌(𝑟)  définie dans l’espace physique R
3
 qui se substitue à un espace de 

configurations à 3N variables dans lequel est définie la fonction d’onde (Hartree-Fock). 

Le formalisme de la DFT est basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn [30]. L’hamiltonien 

d'un système de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe Vext est donné par 

: 

                             𝐻 = 𝑇 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 = ∑ −(∇𝑖
2)𝑁

𝑖 +
1

2
∑ ∑

2

𝑟𝑖𝑗

𝑁
𝑗

𝑁
𝑖≠ + ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)

𝑁
𝑖               (II –14) 

Où T : l'énergie cinétique, Vee : la répulsion coulombienne électron-électron et Vext : 

l'interaction avec le potentiel extérieur. 

Avant d’aborder les fondements de la DFT, il parait essentiel de définir la quantité centrale de 

cette théorie : la densité électronique. 

III.5.2. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

La DFT et basée sur les théorèmes Hohenberg et Kohn. Les deux théorèmes Hohenberg et Kohn 

(HK) [31] sont applicables pour tout système de particules en interaction évoluant dans un 

potentiel externe. 

a. Théorème 01: 

L'énergie totale de l'état fondamental E, est une fonctionnelle unique de la densité des particules 

par un potentiel externe  Vext(r⃗) donné. 

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

déterminer toutes les fonctions d’onde. C’est le résultat fondamental de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité DFT. 

                          𝐸 = ⟨𝜑|𝐻|𝜑⟩ = 𝐹[𝜌] + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑3                                      (II – 15) 

                                           𝐹[𝜌] = ⟨𝜑|𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑇|𝜑⟩                                                       (II – 16) 
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T : l’énergie cinétique 

V : l’interaction inter particulaire qui ne dépend pas du potentiel extérieur. 

F[ρ] : représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn. 

On fait appel à l'approximation de Hartree, on trouve : 

                                                       𝐹[𝜌] = ∬
𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗⃗)

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗⃗|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐺(𝜌)                            (II – 17) 

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

celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. 

b. Théorème 02 : 

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 : 

                                                    𝐸(𝜌0) = 𝑀𝑖𝑛 𝐸(𝜌)                                                       (II – 18) 

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

minimise l’énergie. 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. 

III.5.3. Les équations de Kohn-Sham 

 

            En1965, Kohn et Sham (KS) [32] ont proposé une méthode dans laquelle la fonction 

d’onde ψi décrit un système à N électrons sans interaction et soumis à un potentiel à effectif 

Veff (r). Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électronique ψi         

qui minimisent l’énergie totale, les fonctions d’ondes sont déterminées à partir d’une équation 

similaire à l’équation de Schrödinger d’une manière auto-cohrente, l’équation est donnée par 

[9] : 

                          [−
ℎ

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑖𝑜𝑛(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑋𝐶(𝑟)] 𝜓𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟)                    (II – 19) 

𝜓
𝑖
(𝑟⃗): La fonction d’onde de l’électron i 
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𝑉𝑖𝑜𝑛(𝑟⃗): Le potentiel ionique. 

                                      ∑ 𝑉𝐻(𝑟) = ∫
𝜌(𝑟1⃗⃗⃗⃗⃗)𝜌(𝑟2⃗⃗⃗⃗⃗)

|𝑟1⃗⃗⃗⃗⃗−𝑟2⃗⃗⃗⃗⃗|
𝑑𝑟1
⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗ 𝑑𝑟2

⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗⃗                                                     (II – 20) 

L’équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham est de la 

forme : 

[−
ħ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)] 𝜓𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟) (𝐼𝐼 − 21) 

Où le potentiel effectif est de la forme: 

                                          𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝐻 + 𝑉𝑋𝐶 + 𝑉𝑒𝑥𝑡                                                       (II – 22) 

                              𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫
1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗+𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |
𝜌(𝑟𝑗⃗⃗⃗)𝑑𝑟𝑗⃗⃗⃗ + 𝑉𝑋𝐶(𝑟)                               (II –23) 

Le potentiel d’échange et corrélation est donne par le fonctionnelle dérivée : 

                                                   𝑉𝑋𝐶(𝑟) =
𝜕𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
                                                        (II – 24) 

Donc, les équations de Kohn –Sham peuvent s’écrire sous la forme : 

                              𝐻𝜓𝑖(𝑟) = {−
ħ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)} 𝜓𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟)                              (II – 25) 

III.5.4. La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

En 1937, Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave). Au voisinage d’un 

noyau atomique [33,34], le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-Tin » 

(MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de rayon R. Entre les 

atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considères comme étant lisses. 

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

différentes selon la région considérée : Solutions radiales de l’équation de Schrödinger à 

l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 5). 
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Région                  Sphère 

                                                 Sphère                    

 

                                                  

                                           Fig. 5. Potentiel « Muffin-Tin » (MT) 

Alors la fonction d’onde Ф(r) est de la forme : 

                                 Ф(r)={
    

1

𝛺1 2⁄    ∑ 𝐶𝐺𝐺 𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                                      𝑟 > 𝑅𝑎

    ∑ 𝐴𝐼𝑚 𝐼𝑚 𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝐼𝑚(𝑟)                                 𝑟 < 𝑅𝑎

             (II –26) 

      Où : 

 𝑅𝑎: Représente le rayon de la sphère muffin-tin. 

 Ω :  Le volume de la cellule élémentaire. 

 G : est le vecteur du réseau réciproque. 

𝐶𝐺  et  𝐴𝐼𝑚 :  les coefficients du développement en Harmoniques sphériques 𝑌𝐼𝑚. 

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

radiale qui s’écrit sous la forme : 

                                         {−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑣(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0                                 (II – 27) 

Où : 

V(r) : représente le potentiel Muffin-Tin. 

El : représente l’énergie de linéarisation. 

Les fonctions radiales définies par (I.27) sont orthogonales à tout état propre du cœur 

mais cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [35]. 

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

planes sont des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant 
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aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque El 

est une valeur propre. Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique 

à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction à la surface de la sphère MT, les coefficients 

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

les régions interstitielles ceci est exprimé par l’expression suivante : 

                  𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

𝛺1 2⁄ 𝑈𝑙(𝑅𝑎)
∑ 𝐶𝐺𝐽𝑙(|𝐾 + 𝑔|𝑅𝑎)𝑌𝑙𝑚

∗ (𝐾 + 𝐺)
𝐺

                     (II –28) 

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

de ceux des ondes planes CG. Les paramètres d'énergie El sont appelés les coefficients 

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

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

planes augmentées (APW’s). 

Les fonctions APW’s sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, 

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

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

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

séculaire comme une fonction de l’énergie.  

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

qui apparaît au dénominateur de l’équation (I.38). En effet, suivant la valeur du paramètre El, 

la valeur de UαRα peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des 

fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes. Afin de surmonter ce problème 

plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par 

Koelling [36] et par Andersen [35]. La modification consiste à représenter la fonction d’onde 

Ф(r) à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul(r) et de 

leurs dérivées par rapport à l’énergie U (r) donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

III.5.5. La méthode LAPW 

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

linéaires des fonctions radiales  𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)  et de leurs dérivées  𝑈̇𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)  par rapport à 
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l’énergie. Les fonctions  𝑈𝑙  sont définies comme dans la méthode APW et la fonction  

𝑈̇𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)doit satisfaire la condition suivante : 

                      {−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈̇𝑙(𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟)                                         (II –29) 

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

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

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

              Ф(r)={
    

1

𝛺1 2⁄    ∑ 𝐶𝐺𝐺 𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                                           𝑟 > 𝑅𝑎

    ∑ [𝐴𝐼𝑚 𝐼𝑚 𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟)]𝑌𝐼𝑚(𝑟)                𝑟 < 𝑅𝑎

                         (II –30) 

 

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

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

interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW sont 

mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si El diffère un peu de l’énergie de bande E, 

une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW 

constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction Ul peut être développée en 

fonction de sa dérivée U l et de l’énergie El. 

                      𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸𝑙, 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)𝑈̇𝑙(𝐸, 𝑟) + 𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)2)                         (II –31) 

Où : 𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)
2) représente l’erreur quadratique énergétique. 

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

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

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

LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de et une autre sur les énergies 

de bandes de l’ordre de. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW 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 
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général, si Ul est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée Ul sera différente de zéro. Par 

conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera plus. 

Takeda et Kubler [37] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son 

propre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la 

méthode 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 [38] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans 

augmenter l’énergie de cut-off des ondes planes. 

En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode APW, on 

note : 

 Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une 

seule diagonalisation. Alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer 

l’énergie pour chaque bande. 

 -Le temps de calcul est réduit car les énergies des bandes à un point donné (k) sont 

obtenues avec une seule diagonalisation, ce qui n’est pas le cas de la méthode APW. 

 -La convergence est devenue plus rapide dans LAPW en comparaison avec la méthode 

APW. 

        Les fonctions 𝑈𝑙  et 𝑈̇𝑙sont orthogonales à n’importe quel état de coeur strictement limité 

à la sphère muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a pa d’états 

de coeur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de 

semicoeur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la méthode APW, alors 

que le non orthogonalité de quelques états de coeur 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 unes 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. 
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III.5.6.  La méthode FP-LAPW 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [39] aucune approximation n’est 

faite sur la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en des 

harmoniques sphériques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de 

Fourrier dans les régions interstitielles, ce qui est à l’origine du nom « Full-Potential ». Cette 

méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère muffin-tin et le 

développe sous la forme suivante : 

                                   V(r)={
     ∑ 𝑉𝐾𝑒𝑖𝐾𝑟

𝐾                         𝑟 > 𝑅𝑎

    ∑ 𝑉𝑙𝑚 𝑌𝑙𝑚(𝑟)𝐼𝑚                𝑟 > 𝑅𝑎
                                      (II –32) 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

            𝜌(r)={
     ∑ 𝜌𝐾𝑒𝑖𝐾𝑟

𝐾                         𝑟 > 𝑅𝑎

    ∑ 𝜌𝑙𝑚 𝑌𝑙𝑚(𝑟)𝐼𝑚                𝑟 > 𝑅𝑎
                                               (II –33) 

La méthode FP-LAPW, développée par l’équipe de Schwarz, [40] est basée sur la 

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

définies de la maille élémentaire. La région I correspond à des sphères atomiques ne se 

recouvrant pas, de rayon Rmt (mt = muffin tin), et la région II est la région interstitielle entre 

les sphères. Les deux types de région, représentées schématiquement sur la Figure (I.5), sont 

décrits par différents types de bases : 

 Région I : Dans la sphère atomique mt, de rayon Rmt, on utilise une série de 

combinaisons linéaires de fonctions radiales et angulaires
 

 Région II : Elle est décrite par une expansion d’ondes planes.
 

 

La convergence de cette base est contrôlée par un paramètre de « cut-off » Rmt×Kmax qui 

est le produit du rayon de la plus petite sphère de muffin-tin (Rmt) par l’énergie de coupure de 

la base d’ondes planes. 

Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui ne se 

restreint pas à la composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudos 

potentiels, les électrons de coeur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description 
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correcte des fonctions d’onde près du noyau. C’est la méthode la plus précise, mais elle est 

lourde en temps de calcul [41]. 

Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIEN2k, développé par Blaha et 

Schwarz depuis 1990 à l’Institut de Chimie des Matériaux de Vienne, basé sur la méthode 

FPLAPW [42]. 

III.6. Le code de calcul Wien2K 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de programmes 

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs. Ce code a permis de traiter avec succès les 

systèmes supraconducteurs à hautes températures, les minéraux, les surfaces des métaux de 

transition, les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi que le gradient du champ 

électrique [43-48]. 

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [49], qui a été par la suite amélioré 

pour donner le WIEN2k [8]. Les différents programmes indépendants que comprend le code 

WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit une 

architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes : 

III.6.1. L’initialisation 

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les 

densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone 

irréductible de Brillouin… etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de 

programmes auxiliaires qui génèrent : 

 NN: un sous-programme permettant de vérifier les distances entre plus proches voisins 

et les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de 

déterminer le rayon atomique de la sphère.
 

 LSTART: il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les 

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.
 

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

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
 

 KGEN: il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin.
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 DSART: il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par 

la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
 

III.6.2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) 

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental 

sont calculées selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les 

sous programmes utilisés sont : 

 LAPW0: il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.
 

 LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les 

vecteurs propres.
 

 LAPW2: il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
 

 LCORE: il calcule les états et les densités de coeur. 

 MIXER: il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de 

valence et de coeur).
 

III.6.3. Détermination des propriétés 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité de 

charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées. 
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IV. Résultats et discussions 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des 

matériaux NaI et CsI, en appliquant la méthode FP- LAPW dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Tout d'abord, nous avons étudié les propriétés structurales 

de ces composés. Ensuite, nous avons calculé les propriétés électroniques et optiques de ces 

matériaux en utilisant l’approximation TB-mBJ, pour améliorer les résultats par rapport à 

l'approximation GGA-PBE. 

IV.1. Détails des calculs  

Dans ce mémoire les calculs sont effectués avec le code de calcul WIEN2K [01]. Ce 

dernier est une implémentation dans le cadre de la DFT et basé sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [02]. Pour déterminer le potentiel 

d'échange-corrélation, On a choisi d’utiliser les deux approximations GGA et TB mBJ. D’un 

côté, on a utilisé l'approximation GGA pour calculer les propriétés structurales [Perdew et 

Wang][03]. De l’autre côté, et pour extraire les propriétés optoélectroniques, on a choisi 

d’utiliser l’approximation développée par Tran et Blaha titrer « TB mBJ » [04]. 

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont développées en 

combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-à-dire dans les sphères 

Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure), et en série de Fourier dans la région interstitielle 

avec un cutoff (rayon de coupure) 𝑅𝑚𝑡∗Kmax (ou𝑅𝑚𝑡est le plus petit rayon de la sphère MT, 

Kmax est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondes planes) [05]. La première étape dans ce 

genre de calculs consiste à préciser les valeurs des paramètres importants, qui influent sur le 

temps et la précision du calcul [06]. 

Les rayons de Muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs de 𝑅𝑚𝑡 

qui on a choisis dans le calcul, sont résumées dans le tableau 1. Ce choix est effectué de sorte 

que d’assurer l’intégration de la majorité des électrons du cœur dans la sphère (Muffin-tin) et 

d’éviter le chevauchement des sphères (Muffin-tin). Le paramètre de coupure 

RKmax(Rmt
𝑚𝑖𝑛∗Kmax) où Rmt

𝑚𝑖𝑛 est le plus petit rayon de la sphère MT et Kmax la norme du plus 

grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres [07]. 

Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes 

de la densité de charges. Il est impératif de tester la convergence des paramètres numériques de 

la méthode FP-LAPW implantée dans le code Wien2k [08]. 
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Dans cette méthode il existe deux paramètres essentiels qui doivent être raffinés afin de 

décrire parfaitement les systèmes   étudiés. Le premier paramètre est le produit entre le rayon 

muffin tin moyen Rmt et le vecteur Kmax (Rmt× Kmax) noté (Rmt Kmax). Ce produit représente 

le plus grand vecteur d’onde dans l’extension des ondes planes décrivant la région interstitielle 

[09]. 

Le deuxième paramètre est le nombre des points spéciaux utilisés pour l’intégration 

dans la zone de Brillouin. Cette intégration consiste en l’évaluation de la somme sur les états 

occupés en utilisant les opérations de symétrie pour réduire le nombre d’intégrale nécessaire au 

calcul des quantités physiques qui nous intéressent (densité électronique, énergie totale...). 

Les équations de Khon-Sham sont résolues dans l’espace réciproque en prélevant des 

points spéciaux discrets dans la zone de Brillouin. Le choix des points doit être désigné 

soigneusement pour obtenir une bonne représentation de la fonction d’onde.  

L’ensemble des paramètres utilisés pour nos calculs effectués sur les composés NaI est 

CsI est rassemblé dans le tableau (1).  

Tableau.1. Choix des paramètres inclus dans le calcul pour les composées CsI et NaI. 

 Rmt 𝑹𝒎𝒕
𝒎𝒊𝒏 Kmax k-points Shift lmax Gmax 

CsI et NaI 2.5 (pour les 3 atomes)  8 1000 14 10 0.08 

 

Il est à rappeler que les configurations électroniques pour tous les atomes chimiques sont les 

suivantes : I : [Kr] 4d10 5s2 5p5, Cs : [Xe] 6s1, Na : [Ne] 3s1 

IV.2. Propriétés structurales 

Pour calculer les constantes du réseau, le module de masse (B) et la dérivée de la 

pression du module de masse (B'), l’équation d’état de Birch – Murnaghan a été utilisée [10]: 

𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
9𝑉0𝐵0

16
{[(

𝑉0

𝑉
)

2

3
− 1]

3

B′0 + [(
𝑉0

𝑉
)

2

3
− 1]

2

[6 − 4 (
𝑉0

𝑉
)

2

3
]}  (III – 1) 

Où 𝐵0 et B′0 sont respectivement le module de compressibilité à l’équilibre et sa dérivée par 

rapport à la pression, et 𝑉0 représente le volume à l’équilibre de la maille élémentaire. 
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L’interpolation permet d’estimer le module de compression, sa dérivée ainsi que le volume 

d’équilibre et l’énergie de l’état fondamental. 

         Tableau 2. Les positions atomiques pour les structures des composés CsI et NaI 

 CsI NaI 

 x y z x y z 

Cs et Na 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

I 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 

 

 

Fig. 6. Structure cristalline des composés CsI,NaI. 

 

Dans les figures 7 et 8, Ci-dessous nous représentons la variation de l’énergie totale en fonction 

du volume pour les composés CsI et NaI, par l’utilisation de la GGA-PBE et GGA-PBEsol 

comme potentiel d’échange et de corrélation. 

 Dans le tableau 3 nous regroupons nos valeurs obtenues comparées aux valeurs expérimentales 

et celles issues de la littérature. Les résultats obtenus par la fonctionnelle GGA-PBEsol sont les 

plus proches des valeurs expérimentales, ce qui montre l’accord avec ce qui est connu pour 

cette fonctionnelle dans la prédiction de ces paramètres dans les matériaux solides. 
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Tableau 3. Paramètres du réseau, module de compressibilité B et son dérivé B’, en utilisant 

l’approximation GGA pour les structures cubiques et orthorhombiques des composés NaI ,CsI 

 a=b=c (Ao) B (GPa) B’ 

CsI Nos calc. Pbe 4.667 9.691 5.271 

 Nos calc. Pbe-

sol 

4.507 12.678 5.282 

Expérimental 4.545 [11], 4.566 

[12] 

11.9 [13] 5.93 [13] 

Autre calc. 4.635 [14] 12.21 [14] 4.39 [14] 

NaI Nos calc. Pbe 6.536 15.083 4.601 

Nos calc. Pbe-

sol 

6.406 17.083 5.282 

Expérimental 6.465 [15], 6.469 

[16] 

14.7 [17] 5.7 [17] 

Autre calc. 6.526 [18] 15.62 [18] - 
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Fig 7. Énergie totale calculée en fonction du volume pour les composés NaI et CsI, en utilisant 

l’approximation Pbe. 
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Fig 8. Énergie totale calculée en fonction du volume pour les composés NaI et CsI, en utilisant 

l’approximation Pbe-sol. 
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IV.3. Propriétés électroniques 

         L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature électronique du matériau et les liaisons qui 

se forment entre les différents éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent la structure 

de bandes et la densité d’états électroniques.  

Avec les structures optimisées, nous avons calculé la structure de bande des composés CsI et 

NaI, en utilisant deux fonctionnelles (PBE, TB-mBJ). Les structures de bande, sont montrées 

dans les figures 14 et 15, et les bandes interdites associées sont données dans le Tableau 4. 

Tableau 4. Les valeurs des gaps énergétiques calculés avec les approximations GGA et TB- 

mBJ pour les structures cubiques des composés CsI et NaI 

 CsI    NaI 

Gap (eV) [PBE] 3.8 3.6 

Gap (eV) [TB-mBJ] 5.2 5.6 

Gap (eV) [Expérimental] 6.1 [20] 5.9 [19] 

Gap (eV) [Autre cal. théorique] 3.9[14] 5.5 [18] 

 

Le tableau montre que les valeurs TB-mBJ sont supérieures à celles des calculs PBE sous-

estimés. Ce que l'on peut observer à partir de ce tableau, c'est que l'approche mBJ donne des 

meilleurs résultats concernant la valeur de gap énergétique par rapport aux autres approches. 

Les résultats révèlent que tous les composés étudiés sont des isolants ayant une bande interdite 

directe entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction au 

point de symétrie Γ pour les deux structures CsI et NaI. 

La figure (9) et (10) représente la structure des bandes électroniques selon les directions de 

haute symétrie de la zone de Brillouin. 
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Fig . 9. Structure de bande obtenu par l’approximation mBJ, pour la structure CsI. 

 

Fig. 10. Structure de bande obtenu par l’approximation mBJ, pour la structure NaI. 
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Pour avoir une idée générale sur l’origine de la structure électronique de bandes, 

nous avons calculé les densités d’états (DOS) partielles des composés CsI et NaI (Fig. 11 et 

12) en utilisant l’approximation GGA. 

Pour CsI, la région plus proche du niveau de Fermi a un caractère prédominant en I-p avec une 

contribution très moindre des Cs-s et du Cs-d.  La bande de conduction est essentiellement 

dominée par les états Cs-d pour et hybridée avec Cs-s, Cs-p, I-s et I-p. 

Pour NaI, la région de bande la plus élevée s'étendant de -2,1 à 0 eV est due à l'hybridation des 

états I-p, Na-s, Na-p et Na-d (moins de contribution de Na). La bande de conduction est due à 

l’hybridation des états Na-s, Na-p, Na-d, I-s, I-p et I-d. 
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Fig. 11. Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour le composé CsI calculée avec mBJ 

 

Fig. 12. Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour le composé NaI calculée avec mBJ 
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IV.4. Propriétés optiques 

L’importance de la physique des matériaux de l’état solide à basée sur les propriétés optiques, 

tels que l’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et l’émission. 

Les propriétés optiques d’un matériau peuvent être décrites par la fonction diélectrique ε(ω) 

donnée par : 

                                          𝜀(𝜔) = 𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔)                                              (III – 2) 

La fonction diélectrique ε(ω) est indispensable pour l'identification des diverses transitions 

interbandes dans les semi-conducteurs [21]. La partie réelle de la fonction diélectrique 𝜀1(𝜔), 

peut être obtenue à partir de la partie imaginaire 𝜀2(𝜔) en utilisant la transformation de 

Kramers-Kronig [22]: 

                                      𝜀1(𝜔) = 1 +
𝜋

2
∫

𝜔′𝜀2(𝜔′)𝑑𝜔′

𝜔′2−𝜔2

∞

0
                                        (III – 3) 

L’indice de réfraction n(𝜔)et le coefficient d’atténuation (extinction) 𝑘(𝜔)sont liées à la partie 

réelle et imaginaire de la fonction diélectrique comme suit : 

                                       𝑛(𝜔) = [
1

2
((𝜀1

2 + 𝜀2
2)

1

2 + 𝜀1)]

1

2
                                      (III – 4) 

                                      𝑘(𝜔) = [
1

2
((𝜀1

2 + 𝜀2
2)

1

2 − 𝜀1)]

1

2
                                       (III – 5) 

La partie imaginaire 𝜀2(𝜔) de la fonction diélectrique est décrite par la relation suivante : 

𝜀2(𝜔) =
Ω𝑒2

2𝜋ℎ𝑚2𝜔2 ∫ 𝑑3𝑘 ∑ |〈𝑘𝑛|𝑃𝑛𝑛′(𝑘)|𝑛′𝑘〉|2𝑓(𝑘𝑛)(1 − 𝑓(𝑘𝑛
′ ))𝑀𝑛𝑛′            (III – 6) 

Avec :                                   𝑀 = 𝛿(𝐸𝑛(𝑘) − 𝐸𝑛′(𝑘′) − ℎ𝜔)                              (III – 7) 

Dans cette équation : 

– e est la charge de l’électron. 

– M est la masse de l’électron. 

– Ω est le volume de la maille. 

– 𝑓(𝑘𝑛) est la fonction de distribution de Fermi. 

– kn et 𝑛′𝑘 sont  les  fonctions  d’ondes  de  l’état  initial  (valence)  et  l’état  final 

(conduction) correspondant à la même valeur du vecteur d’onde k. 
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– 𝐸𝑛(𝑘), 𝐸𝑛′(𝑘′) et hω sont respectivement les énergies de l’état initial (valence), l’état 

final (conduction) et de l’onde électromagnétique incidente.  

– 𝛿(𝐸𝑛(𝑘) − 𝐸𝑛′(𝑘′) − ℎ𝜔) est la deuxième règle de sélection pour les transitions et 

signifie qu’il ne peut y avoir de transitions que si la différence d’énergie entre l’état 

initial et l’état final est égale à l’énergie du photon. La première règle de sélection 

énonce que seulement les transitions directes sans changement du vecteur d’onde sont 

permises. 

Dans notre travail, la compréhension des propriétés optiques de ces composés est la deuxième 

étape après avoir étudié ses structures électroniques. Nous avons utilisé la fonctionnalité TB- 

mBJ pour calculer les propriétés optiques des composés étudiés en raison de l’amélioration des 

valeurs de la bande interdite. Les calculs nécessitent un maillage dense de k points.  

Les propriétés optiques de NaI et CsI sont décrites par la fonction diélectrique complexe ε(ω) 

La figure (13) montre la partie réelle (dispersive) calculée 𝜀1  et la partie imaginaire (absorbante) 

ε2 en fonction de l'énergie des photons. 

Dans la partie imaginaire de la constante diélectrique 𝜀2, qui est liée aux transitions 

électroniques des états occupés aux états inoccupés [23]. La figure (13) de CsI et NaI montre 

respectivement un ensemble de pics allant de 5 eV à 8 eV et de 7 eV à 9 eV pour les composés 

CsI et NaI. Ces pics résultent principalement de la transition des états I-p à la bande de 

conduction. 

Sur la figure (14), on peut voir l'indice de réfraction (pour les deux composés). Les indices de 

réfraction statiques n (0) se révèlent être respectivement égaux à 1.68 et 1.71 pour CsI et NaI.  

Le coefficient d'absorption α (Fig.15) est calculé à partir de la fonction diélectrique. Ce 

coefficient est observé dans la gamme autour de 6-16 eV, quand les composés absorbent le 

faisceau incident. Nous remarquons qu'il y a des pics d'absorption autour de 7.5 eV. Pour ces 

composés, le gap optique est d'environ 5.2 eV pour CsI et 5.6 eV pour NaI, en dessous de cette 

valeur, il n'y a pas de réponse de ces matériaux. 

Les spectres de perte d'énergie électronique L (Fig.16) représentent la perte d'énergie par unité 

de longueur de l'électron rapide à travers le composé. Nous observons, à haute énergie, deux 

pics autour de 9.5 eV et 12 eV pour la structure CsI et 13 eV pour NaI. Ces pics notables sont 

définis comme des pics de plasmons, qui représentent les oscillations collectives de charge  
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Fig. 13. Parties réelles (panneau supérieur) et imaginaires (panneau inférieur) de constantes 

diélectriques calculées pour les composés CsI et NaI calculées avec mBJ. 
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Fig. 14. Indice de réfraction (n) et coefficients d'extinction (k) pour les composés CsI et NaI calculées 

avec mBJ. 
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Fig. 15. Spectres d’absorption pour les structures cubiques des composés CsI et NaI calculée avec mBJ. 
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Fig. 16. Spectres de la perte d’énergie électronique pour les composés CsI et NaI calculée avec mBJ. 
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V. Conclusion  

En utilisant la méthode ab-initio FP-LAPW, notre travail consiste à calculer les 

propriétés structurales, électroniques, et optiques des deux matériaux CsI et NaI. Le potentiel 

d’échange-corrélation est traité par l’approximation du gradient généralisé GGA et mBJ. 

Ce travail nous permet d’aboutir aux résultats suivants : 

 Pour les paramètres de réseau d’équilibre, les résultats obtenus par la fonctionnelle 

GGA-PBEsol sont les plus proches des valeurs expérimentales, ce qui montre 

l’importance et l’accord avec ce qui est connu pour cette fonctionnelle dans la prédiction 

de ces paramètres dans les matériaux solides. 

 Les résultats des structures de bandes révèlent que les deux composés étudiés sont des 

isolants ayant une bande interdite directe Γ − Γ  entre le maximum de bande de valence 

au point de symétrie et le minimum de bande de conduction. On remarque aussi que 

les valeurs TB-mBJ sont supérieures à celles des calculs PBE-GGA sous-estimés. Pour 

la région la plus élevée, les deux composés ont principalement le même caractère, 

contribuant principalement à la I-p en raison de la haute électronégativité de l’iodine 

par rapport aux autres éléments. 

 Dans la partie imaginaire de la constante diélectrique 𝜀2, qui est liée aux transitions 

électroniques des états occupés aux états inoccupés. On observe des pics résultent 

principalement de la transition des états I-p à la bande de conduction. 

 La valeur du gap optique pour les deux structures cubiques et orthorhombique de ces 

composés est presque la même, d'environ 5.2 eV pour CsI et 5.6 eV pour NaI ; en 

dessous de cette valeur, il n'y a pas de réponse de ces matériaux. 

A la fin, on peut noter que la recherche dans le domaine de la scintillation a considérablement 

évolué dans plusieurs applications, ce qui nous invite à mentionner que le rendement lumineux 

à scintillation peut être amélioré en introduisant des phases d’impureté.  
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خلال حساب بنية النطاق الإلكتروني  من NaIو  CsIمركبات ِلتتنبأ الدراسة بالخصائص البصرية للنظام المكعب ل -ملخص 

. يتم حساب دوال الحالة الأرضية باستخدام طريقة الأمواج المستوية المتزايدة (DFT)  في إطار نظرية الكثافة الوظيفية

. تم حساب القيم المحسنة لفجوة النطاق والخصائص الإلكترونية وكذلك البصرية  (FP-LAPW)الكاملخطيا ذات الكمون 

 وفي الاخير على نطاق التكافؤ.تسيطر  I-pكثافة حالات المركبات المدروسة أن حالات  ت. كشفmBJتقريبات  بواسطة

لفهم الخصائص البصرية، والتنبؤ بالطبيعة الخواص البصرية لهذه المواد، يتم رسم الأجزاء الحقيقية والمتخيلة من دالة 

 الكواشف العزل الكهربائي ومؤشر الانكسار ومعامل الامتصاص وأطياف فقد الطاقة. توضح هذه الدراسة استخدام كبير في

 

Abstract - The study predicts the optical properties of cubic structures of CsI and NaI 

compounds through electronic band structure computation within the framework of density 

functional theory (DFT). The ground state functions are computed employing full potential 

linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method. Improved band gap values and the 

electronic as well as optical properties were calculated by Tran and Blaha modified Becke-

Johnson (mBJ) functional. The studied compounds’ density of states reveals that I-p states 

dominate the valence band. To understand the optical properties, the real and imaginary parts 

of dielectric function, refractive index, absorption coefficient, and energy loss spectra are 

plotted. The present study shows a great utilization in detectors. 

 

Résumé - L'étude prédit les propriétés optiques des structures cubiques des composées CsI et 

NaI par le calcul de la structure de bande électronique en utilisant la méthode des ondes planes 

linéaires augmentées à potentiel total FP-LAPW dans le cadre de la DFT implémentée dans le 

code WIEN2K. Les valeurs de bande interdite améliorées ainsi que les propriétés électroniques 

et optiques ont été calculées par l’approximation Becke-Johnson modifié par Blaha et Tran 

(mBJ). La densité d’états des composés étudiés révèle que les états I-p dominent la bande de 

valence. Pour comprendre les propriétés optiques, les parties réelle et imaginaire de la fonction 

diélectrique, de l'indice de réfraction, du coefficient d'absorption et des spectres de perte 

d'énergie sont tracées. La présente étude montre une utilisation élevée dans les détecteurs. 

 


