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1.1.Introduction 

La science des matériaux est bien connue pour être l'une des sciences les plus 

interdisciplinaires. Les travaux de recherches réalisés dans ce domaine ont mené à beaucoup de 

découvertes passionnantes, de nouveaux matériaux et des nouvelles applications. La recherche 

de nouveaux matériaux solides aux propriétés physique et chimiques spécifiques (propriétés 

structurales, électroniques, mécaniques et thermodynamiques, etc…) est un enjeu majeur de 

l’industrie actuelle et ce quels que soient les domaines d’applications considérés (micro-

électronique, énergie, etc…). Ces propriétés trouvent leur origine dans le comportement des 

électrons présents au sein de tels systèmes. 

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des 

électrons qui le constituent. Le principal but de la théorie de la matière condensée est de 

résoudre le problème de la structure électronique des solides. La théorie de la structure 

électronique est utile à la fois pour comprendre et interpréter les résultats expérimentaux et pour 

servir comme moyen de prédiction.  

Diverses méthodes théoriques ont été élaborées par des physiciens et chimistes 

théoriciens permettant le calcul des structures électroniques des matériaux. Citons d’abord les 

méthodes semi-empiriques qui nécessitent des données expérimentales pour déterminer les 

nombreux paramètres ajustables. Mentionnons également les méthodes ab-initio (méthodes de 

premiers principes), basées sur la théorie de la mécaniques quantiques, quin’ont besoin que des 

constantes atomiques pour déterminer la structure électronique du solide, telles que la méthode 

Hartree [1], Hartree-Fock [2] et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density 

functional theory) [3,4]. Les méthodes ab initio sont devenues aujourd’hui un outil 

indispensable pour prédire et déterminer les différentes propriétés des matériaux. Diverses 

méthodes de calcul des propriétés de matériaux solides ont été développées dans le cadre de la 

DFT ces dernières années. Parmi ces méthodes, les plus connues et les plus utilisables, on cite 

 la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel complet (FP-(L) 

APW+lo (Full Potential – (Linearized) Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals)). Cette 

Méthode est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant plusieurs années. Son 

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

 

Les composés tétraédrique saturés LiZnX (X= P, As, Sb) de structure cubique 

antifluorine appartiennent à une classe des matériaux de forme générale de type AI BII CV (A= 

Li, Na, Cu, Ag ; B= Mg, Zn, Cd et C= N, P, As, Sb et Bi) où les chiffres romains indiquent la 
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colonne appropriée du tableau périodique, groupe d’espace 𝐹4̅3𝑚. Il a été trouvé que ses 

composés constituent une intéressante famille des semi-conducteurs [5-7], Ces composés sont 

reliés à la famille des composés binaires DIIICV, puisque leur structure est déterminée à partir 

de la transmutation de DIII par leur isovalent AI +BII, dans ce cas le groupe BII CV formera le 

même réseau cristallin que celui de zinc-blende. 

Leur structure cristalline peut être décrite comme suite : les atomes (0,0,0)𝑎, 

(1 4⁄ , 1 4⁄ , 1 4⁄ )𝑎 sont occupés par les atomes de B et C, respectivement, et les atomes de A 

peuvent occuper soit le site (1 2⁄ , 1 2⁄ , 1 2⁄ )𝑎 et forme la phase 𝛼, soit le site 

(3 4⁄ , 3 4⁄ , 3 4⁄ )𝑎 qui représente la phase 𝛽[8]. Sur la base des calculs de l’énergie totale, on 

a constaté que la phase 𝛼 est plus stable que la phase  𝛽[9]. 

Les composés LiZnX ont fait l'objet de nombreuses études théoriques et expérimentales. 

Différentes techniques expérimentales ont été utilisées pour étudier la croissance, la structure 

cristalline, les propriétés électriques, la bande de gap optique [5-8,14-21] et les propriétés 

vibratoires [13-23] de ces composés. Les techniques de premier principe ont été utilisées pour 

étudier la structure des bandes électroniques [5,6,8,11], et les constantes élastiques à pression 

nulle [9]. Cependant, aucune étude (à notre connaissance) n’a été rapportée sur l'effet de la 

pression sur ces propriétés.  

 

1.2.Objectif de la mémoire 

Le présent travail est une partie d'un grand effort visant à comprendre les propriétés 

chimiques et physiques des composés LiZnX. Les calculs précis de premiers principes basés 

sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) sont les outils les plus utilisés pour étudier leurs 

propriétés en détail.  

Les objectifs principaux du travail de recherche mené au cours de la préparation de 

cette mémoire de master, réalisé au sein du l'Université M'sila, sous la direction du monsieur 

Allali Djamel, sont : 

(i) L'amélioration des données existantes concernant les propriétés structurales des matériaux 

LiZnX (X = P, As et Sb). 

(ii) les effets de la pression hydrostatique sur les propriétés structurales et les effets de la 

température et la pression sur le paramètre du réseau cristallin (a), le module de compressibilité 

(B), le coefficient d’expansion thermique (α), les capacités calorifiques (𝐶𝑉) et (𝐶𝑃) et la 

température de Débye (𝜃𝐷). 
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Les paramètres structurels, incluant le paramètre du réseau (a), le module 

compressibilité (B) et sa dérivée par rapport à la pression (B'), des composés considérés sont 

calculés en utilisant la LDA [4] et la GGA08 [24] pour modéliser le potentiel d'échange-

corrélation. Les évolutions du paramètre du réseau cristallin (a), le module de compressibilité 

(B), le coefficient d’expansion thermique (α), les capacités calorifiques (𝐶𝑉 𝑒𝑡𝐶𝑃) et la 

température de Débye 𝜃𝐷en fonction de la température dans la plage 0-1700K et la pression 

dans la plage 0-30 GPa sont calculées en utilisant le modèle quasi harmonique de Debye 

implémenté dans le programme  GIBBS [25]. Les résultats de la présente étude sont comparés 

avec les données expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature scientifique pour 

tester la fiabilité de nos résultats. 

 

1.3.La structure de la mémoire 

Cette mémoire, en plus de l’introduction générale et de la conclusion, contient quatre chapitres :  

 Le premier chapitre consacré au formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) où nous avons exposé les notions de base et les différentes approximations 

utilisées dans cette théorie. 

 Le deuxième chapitre représente le principe de la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW), dans le cadre de la DFT, implémentée dans le 

code Wien2k. 

 Le troisième chapitre comprend l’étude des propriétés structurales des composés LiZnP, 

LiZnAs et LiZnSb. 

 Le quatrième chapitre consacré à l’étude des propriétés thermodynamique des composés 

mentionnés dans le chapitre précédent, nous avons employé le modèle quasi-harmonique de 

Debye implémenté dans le code GIBBS. 
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1.1. Introduction 

 La théorie quantique des solides a pour objet l’étude des propriétés physiques des 

solides a partir de leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire et ou de prédire les 

propriétés d’un solide à partir de sa structure microscopique, et des interactions entre 

particules qui le composent. Pour comprendre le lien entre ces interactions au sein d’un solide 

et les propriétés observées qui en découlent, des expériences sont nécessaires. Il est aussi 

important de passer par une modélisation, c’est-à-dire à l’élaboration de théories qui 

permettent non seulement de mieux comprendre les propriétés de ces composés mais aussi de 

les prédire. Ainsi, on peut proposer et évaluer des structures de solides ayant une dureté et une 

inertie chimique proche du diamant ou supérieure. On peut aussi chercher les conditions dans 

lesquelles on peut avoir un semi-conducteur à gap direct qui correspondrait à une fréquence 

ou couleur bien choisie pour l’utiliser dans les lasers, les photo-détecteurs, …, en simulant par 

exemple différentes compositions chimiques d’alliages. 

On peut également rechercher des semi-conducteurs ayant des mobilités électroniques très 

élevées…… 

Donc pour comprendre les différentes propriétés physiques, il est nécessaire d’étudier le 

milieu dans lequel se déplacent les électrons. Cette étude est reliée aux méthodes de calculs 

qui peuvent être subdivisées en trois groupes : 

1. les méthodes empiriques, utilisant des données expérimentales pour trouver les valeurs des 

paramètres physiques d’un modèle. 

2. Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les paramètres atomiques et les résultats 

expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées. 

3. Les méthodes ab-initio (de premier principe), qui utilisent seulement les constantes 

atomiques comme paramètre d’entrée pour la résolution de l’équation de Schrödinger. 

 Contrairement aux méthodes dites empiriques et semi-empiriques, les calculs ab-initio 

ne nécessitent aucun type d'ajustement pour décrire l'énergie d'interaction entre les atomes 

considérés. Cela ne veut pas dire pour autant que ces méthodes soient rigoureusement exactes,  

elles reposent en effet sur un certain nombre d'approximations qui sont plus ou moins bien 

contrôlées selon les différents cas.  

L'objectif commun à toute technique ab-initio est de résoudre l’équation de Schrödinger 

du système. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux 

constituent un système à plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de 

l’équation de Schrödinger extrêmement difficile. 
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1.2. Equation de Schrödinger d’un cristal 

 Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires: les ions 

(noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le problème 

général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions + électrons) à 

partir des lois de la mécanique quantique, à l’aide de l’équation de Schrödinger indépendante 

du temps [1,2]: 

  H E                                                                                                                             (1.1) 

Tel que E est l’énergie de l’état fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde   du 

cristal. 

H  est l’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques 

d’interaction: répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons). 

  tot e N e e N N e NH T T V V V                                                                                               (1.2) 

Dans laquelle les termes , ,  ,   e N e e N NT T V V  et  e NV  correspondent respectivement: 

2

2m
e i

i

T    (l’énergie cinétique des électrons)                                                              (1.3) 

2

2M
k

k

NT     (l’énergie cinétique des noyaux)                                                              (1.4) 

2
1

2 4

1

2
ij

i, j i 0 i j

e e

i, j i

V
e

U
πε | r r |





 


   (interaction répulsive (électron-électron))                     (1.5) 

2

0

1

2

1

2 4

k
N

l
kN l

k,l k k lk,l k

e Z Z
U

π
V

ε | R R |


 




   (interaction répulsive (noyaux-noyaux))                 (1.6) 

2

4
    k

ik

i,k i,k 0 k

e N

i

Z e
U

πε | R r |
V  


    (interaction attractive (noyaux-électron))                       (1.7) 

e : la charge de l’électron. 

m :la masse de l’électron. 

M : Masse du noyau. 

,i jr r  : Définissent les positions des électrons (i) et ( j), respectivement. 

,k lR R  : Définissent les positions des noyaux (k) et (l ), respectivement. 

,k lZ Z  : Sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (l ), respectivement. 

 L’équation de Schrödinger (1.1) contient 3(Z+1)N variables; N étant le nombre 

d’atomes du cristal. Puisque on trouve dans 1cm3 d’un solide cristallin près de 5.1022 atomes, 

en posant Z = 14, le nombre des variables sera égal à 2.1024 [3]. Il est plus évident qu’on va 
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pas obtenir une solution générale à cette équation. Cela tient non seulement à des difficultés 

de calcul d’ordre technique, mais également à une impossibilité de le faire, car la mécanique 

quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des problèmes concernant un 

grand nombre de particules. Pour trouver une solution de l’équation de Schrödinger d'un 

système de particules se trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce système à 

un système de particules indépendantes. Dans ce cas l’équation de Schrödinger peut être 

décomposée en un système d'équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement 

d'une seule particule. Pour cela il faut faire des séries d'approximations. 

 

1.3. L’approximation de Born-Oppenheimer 

 Du fait que les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons, d’après Born et 

Oppenheimer [4], on peut négliger leurs mouvements par rapport à ceux des électrons et on ne 

prend en compte que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels 

nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique NT  des noyaux et l’énergie potentielle de 

l'interaction noyau-noyau N NV  devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle 

origine des énergies. 

tot e N NH H V                                                                                                                       (1.8) 

e e N e e eH T V V                                                                                                                  (1.9) 

eH  est l’hamiltonien électronique, donc on obtient une équation très simple par rapport à 

l’originale. Et le problème est réduit à la recherche des valeurs et des fonctions propres pour 

les électrons, autrement dit résoudre l’équation: 

  e eH E                                                                                                                           (1.10) 

Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement à celles du système 

     ,  ,  sys r R R r R                                                                                                   (1.11) 

Où  R  est la fonction d’onde des noyaux et  ,  r R  est la fonction d’onde des électrons 

avec les noyaux fixes dans la position R. La position des noyaux devient un paramètre et 

l’équation de Schrödinger est résolue pour un ensemble de positions fixes des noyaux. 

L énergie du système sera: 

 sys el N NE E V                                                                                                                     (1.12) 

On peut conclure que grâce a l’approximation de Born-Oppenheimer, le problème de 

résolution de l’équation de Schrödinger se réduit a celui du comportement des électrons, mais 
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qui reste encore très complexe en particulièrement dans le cas des systèmes ayant un grand 

nombre d’électrons. De nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre l'équation de 

Schrödinger multiélectronique en décrivant par exemple la fonction d'onde comme un 

déterminant de Slater; c'est le cas de la méthode de Hartree-Fock. La DFT fournit une 

méthode alternative en considérant comme quantité de base pour la description du système la 

densité électronique. 

 

1.4. L’approximation de Hartree et Hartree-Fock 

 L’approximation de Hartree consiste à remplacer l’interaction de chaque électron de 

l’atome avec tous les autres par l’interaction avec un champ moyen crée par les noyaux et la 

totalité des autres électrons, c'est-à-dire que l’électron se déplace indépendamment dans un 

champ moyen crée par les autres électrons et noyaux [5]. Cela permet de remplacer le 

potentiel de type 
1

ijr
 qui dépend des coordonnées de deux électrons par une expression 

définissant l’interaction électronique qui dépend des coordonnées de chaque électron isolé. 

Alors on peut écrire: 

i

i

H H                                                                                                                            (1.13) 

Avec:    
2

2m
ii i i i iH U r V r  


                                                                                       (1.14) 

Tel que:  
2

0
 

4

k

k 0 i k

i i

Z e

πε | r R |
U r


  est l’énergie potentielle de l’électron (i) dans le champ de 

tous les noyaux (k). 
0

kR  est la position fixe des noyaux (k). 

 
21

2 4j 0 i j

i i

e

πε | r r |
V r


   est le champ effectif de Hartree. 

L’équation (1-14) s’écrit: 

 
2

2m
 iiH V r                                                                                                               (1.15) 

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

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

autres électrons. 

La fonction d’onde du système électronique a la forme d’un produit de fonction d’onde de 

chacun des électrons, et l’énergie de ce système électronique est égale à la somme des 

https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9terminant_de_Slater
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thode_de_Hartree-Fock
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énergies de tous les électrons. 

1 2 3 1 1 2 2 3 3( , , ,........ ) ( ) ( ) ( ).......... ( )    e n n nr r r r r r r r                                               (1.16) 

 1 2 3      +    e nE E E E E E                                                                                         (1.17) 

avec: i i i iH E                                                                                                                  (1.18) 

                                                                                                                     (1.19) 

Le champ de Hartree permet de ramener l’équation multiple à un système d’équation d’un 

seul électron. 

 
21

( ) ( ) ( ) ( )
2


i i i i i i i i+U r +V r Φ r = εΦ r

m
                                                                          (1.20) 

Mais tant que l’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit être antisymétrique 

par rapport à l’échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree. Pour 

corriger ce défaut, Fock [6], a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la 

fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [6] 

1 1 1 2 1

2 1 2 2 2

1 2 3

1 2

( ) ( )................... ( )

( ) ( )................... ( )

1
( , , ,....... )

( ) ( )................... ( )

n

n

e n

n n n n

r r r

r r r

= r r r r =
N!

r r r

  

  

 

  

                                      (1.21) 

Où 
1

!N
 est la constante de normalisation. 

Le système d’équations (1.20) se résout de manière autocohérente dans la mesure où le 

potentiel dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit à de bons résultats 

notamment en physique moléculaire, mais dans le cas des systèmes étendus comme les 

solides reste difficile. 

 

1.5. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

 En 1920, Thomas et Fermi ont montré que l’énergie d’un gaz homogène d’électrons 

est une fonction de sa densité électronique [7,8]. L’idée de Hohenberg et Kohn en 1964 fut de 

généraliser cette approche à tout système électronique [9]. 

 Le Formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional 

theory (DFT)) est basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn [9]. Ces derniers montrent que 

l’énergie totale E  d’un système interagissant de spin non polarisé dans un potentiel externe 
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est une fonctionnelle unique de la densité d’électrons ( )r  

( )E E                                                                                                                               (1.22) 

[ ] VextE H   ˆ ˆ ˆ
ee extT V V      

ˆ  ˆ ˆ
ee extT V V       

     ( ) ( )HKVex exttE F r V r dr                                                                                        (1.23) 

Et comme la valeur minimale de la fonctionnelle de l’énergie totale est l’énergie de l’état 

fondamental du système. Ils ont montré que la densité qui donne cette valeur minimale est la 

densité exacte de l’état fondamental d’une particule, et que les autres propriétés de l’état 

fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité. 

   0   E Min E                                                                                                                (1.24) 

Il reste à déterminé  HKF   Formellement: 

     eHK eF r r rT V                                                                                                 (1.25) 

Où:  T r    est l’énergie cinétique du système électronique et  eeV r   est le terme 

d’interactions électrons-électrons. Comme les expressions de T  et de eeV  n’étaient pas 

connues, Kohn et Sham [8] ont proposé les séparations suivantes: 

        –s sT r T r T r T r                    

                     s cT r V r                                                                                                (1.26) 

 sT r   : est l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction 

   cV r   : est l’énergie de corrélation qui est négligée dans l’approximation de Hartree-Fock 

                    H xV r V r                                                                                             (1.27) 

   HV r    : est la composante de Hartree de l’énergie  

 xV r    : est l’énergie de l’échange qui est négligée par Hartree 

Donc:          HK s c H xF r T r V r V r V r                         

                                   s H xcT r E r E r                                                                (1.28) 

tel que:            xc x cE r V r V r                                                                                 (1.29) 

Où on définit le terme d’échange et de corrélation  
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           ( ) ( ) ( ) ( )Hc ee sx V ρ r E ρ r + TE ρ r T ρr r                                                     (1.30) 

C’est un terme contenant les contributions d’échange et de corrélation à l’énergie, ainsi que la 

contribution provenant des interactions électroniques non prises en compte dans 
sT  et HE  

On en déduit les équations de Kohn et Sham [10] qui permettent de résoudre le problème : 
                                

 

Tel que:              eff H xc extV r V r V r V r                                                                 (1.32) 

Ou la densité électronique est donnée par la somme des orbitales occupées: 

*( )  ( )( ) i i

occup

r rr                                                                                                           (1.33) 

Où: 

 Les iФ  sont les états d’une seule particule. 

  
2

0

 
1 ( )

2 4
H

e
r

r
dr

r
V

r









   

   (est le potentiel de Hartree des électrons)            (1.34) 

  
 ( )

( )

x

xc

cE r

r
V r




 


    (est le potentiel d’échange et de corrélation)                 (1.35) 

L’équation (1.31) peut être vue comme une équation de Schrödinger d’une seule particule où 

le potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif défini en (1.32). Les fonctions 

d’ondes alors obtenues n’ont pas de signification physique. Le problème de départ revient 

donc à la résolution de N équations de ce type. 

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

Kohn et Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une 

formulation de  ( )xcE r  et pour cela, on est obligé de passer par une approximation. 

 

1.6. L’Approximation de la Densité locale (LDA) 

 Pour approximer la fonctionnelle de la densité  ( )xcE r , Kohn et Sham proposaient 

dés 1965 l’approximation de la densité locale (LDA) [11], qui traite un système inhomogène 

comme étant localement homogène, avec une énergie d’échange et de corrélation connue 

exactement: 

 

Où  hom ( )xcε ρ r  est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique 

uniforme de densité ρ que l’on connaît sa forme. 
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 
 

 hom

hom
( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( )

LDA

xc xcLDA

xc xc

E ρ r ε ρ r
V r ε ρ r + ρ r

ρ r ρ r

 
 

 
                                                     (1.37)

 Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l’Approximation de la Densité de Spin 

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

xcE  devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas: 

3, ( ) ( ), ( )LSDA

xc xcE r r r dr                                                                              (1.38) 

 

1.7. L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

 Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas, 

mais ils y avaient des cas où elle était en contradiction avec l’expérience. Pour cette raison le 

gradient de la densité d’électron a été introduit conduisant à l’approximation du gradient 

généralisé (GGA: generalized Gradient Approximations) ou l’énergie xcE  est en fonction de 

la densité d’électron et de son gradient: 

   hom( ) ( ) ( ) ( )GGA

xc xcE r ρ r ε ρ r , ρ r     hom( ) ( ) ( ) 3

xcρ r ε ρ r , ρ r dr                                      (1.39) 

 La GGA est donnée par différentes paramétrisations, parmi elles celles de Becke 

(B88) [12], Perdew et Wang (PW91) [13], Perdew, Burke et Ernzerhof (GGA-PBE) [14], 

Hammer et al. (RPBE) [15], Wu et Cohen (WC-2006) [16] et Perdew et al. (GGA-PBEsol) 

[17]. De façon générale, la GGA améliore par rapport à la LDA un certain nombre de 

propriétés comme l’énergie totale ou l’énergie de cohésion. Dans le présent travail nous avons 

utilisé une des plus simples d’entre elles, proposée par Perdew et al. (GGA-PBEsol) [17], qui 

donne des résultats tout à fait satisfaisants. 

 

1.8. Solution de l’équation de Kohn et Sham 

 Après la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste maintenant 

de résoudre l’équation de Kohn et Sham: 

      sp i i iH Ф r Ф r                                                                                                              (1.40) 

Tel que: 
2 2

2 ( )

2m 4
  '

i xc ext

0

sp

e ρ r
+ dr +V +V
πε r

H
r


 

   
  est l’hamiltonien de Kohn et Sham 

pour une seul particule. 
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 Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations utilisées pour 

la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn et Sham. Plusieurs choix de la représentation 

sont faites pour minimiser le coût de calcul en terme du temps en maintenant suffisamment la 

précision. 

 Dans cette thèse nous avons choisi un type de représentation appelé (Full Potential – 

(Linearized) Augmented Plane Wave plus local Orbitals (FP-(L) APW+lo)) que nous allons 

voir en détail dans le chapitre qui suit. Dans la méthode FP-(L) APW+lo les orbitales de Kohn 

et Sham peuvent être écrites sous la forme: 

   i iФ r C Ф r                                                                                                                (1.42) 

Où  Ф r  sont les fonctions de base et les iC   sont les coefficients de l’expansion (ou de 

développement). La solution de l’équation de Kohn et Sham est obtenue pour les coefficients 

iC   pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution de l’équation de 

Kohn et Sham pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de 

simplifier les calculs. Donc la résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle 

d’itérations auto-cohérent illustré par le schéma de la Figure 1.1 [18]. On commence par 

injecter la densité de charge initiale ρ0 pour diagonaliser l’équation séculaire: 

( 0)iH S                                                                                                                         (1.43) 

(tel que H représente la matrice hamiltonien et S la matrice de recouvrement). Ensuite, la 

nouvelle densité de charge out  est construite avec les vecteurs propres de l’équation séculaire 

en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation sur toutes les 

orbitales occupées (1.44). Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de 

charge in  et  out  de la manière suivante: 

 

où l’indice i représente le nombre de l’itération (i) et α le paramètre de mélange (mixage). La 

procédure des itérations est poursuivie jusqu'à ce que la convergence soit atteinte. 
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Figure1.1: Schéma des calculs self consistant de la Théorie Fonctionnelle de la Densité. 

 

guess ρ0(r) 

Input:ρi-1(r) 

HKSi 

Solve HKsi Φi = εi Φi i

   Construct ρi from Фi 

détermine VH and Vxc 

1i i   ? 

ρi is selfconsistent density 

Yes  
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2.1 Introduction  

Dans cette mémoire, l’étude des propriétés structurales et thermodynamiques a été réalisée 

en utilisant le code WIEN2k [1], qui est une implémentation de la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de la DFT [2]. La 

méthode LAPW est un système de calcul très précis pour l'étude de la structure électronique des 

cristaux. Elle se caractérise par l'utilisation d'un ensemble de fonctions de base particulièrement 

adaptée au problème. Cette méthode est essentiellement dérivée de l’approche des ondes planes 

augmentées (APW) de Slater [3, 4] (937), avant d’entamer la méthode FP-LAPW, nous 

rappelons brièvement la méthode APW. 

 

2.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

Les idées qui mènent à la base APW sont très semblables à ce qui nous fait d'introduire le 

pseudopotentiel. Dans la région, loin des noyaux, les électrons sont plus ou moins «libres». Les 

électrons libres sont décrits par des ondes planes. A proximité des noyaux, les électrons se 

comportent tout à fait comme s’ils étaient dans un atome libre, et ils pourraient être décrits de 

manière plus efficace par des fonctions pseudo-atomiques. L'espace est donc divisé en deux 

régions: autour de chaque atome, une sphère de rayon Rα est dessinée (appelée S ). Une telle 

sphère est souvent appelée« une sphère Muffin-tin» et la partie de l'espace occupé par les sphères 

est appelée « la région Muffin-tin». L'espace restant en dehors des sphères est appelé la région 

interstitielle (appelons le I). Une onde plane augmentée (APW) utilisée dans l'expansion de K

k

est définie comme suit: 

,

,

( , ) ( ')

( , )
1

exp( ( ). )

mk K

lm l l
l m

K

k

A u r E r r Sy

r E

i k K r r I
V

  


 
  


 



      (2.1) 

où k est un vecteur de l’espace réciproque décrivant dans la zone de Brillouin du système, K est 

un vecteur du réseau réciproque et V est le volume de la cellule unité, r est la position de 

l’électron par rapport à l’origine du système de coordonnées, r  est la position du centre de la 

sphère muffin-tin S , r r r    est la position de l’électron à l’intérieure de la sphère par 

rapport au centre de celle-ci telle, les 
m

l
y sont des harmoniques sphériques et les ,k K

lmA   sont les 
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MT sphere 

I 

MT sphere 

r

r
 r 

R


coefficients du développement en harmoniques sphériques. La fonction 
lu est une solution 

régulière de la partie radiale de l’équation de Schrödinger pour un atome libre α: 

2 ( 1)
( ) ( , ) 0

2 2

d l l
V r E ru r El l

dr r

 
  
     
  

       (2.2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1: Schéma de la division de la maille unité en sphères atomiques (région des sphères 

muffin-tin) et en région interstitielle (région I) pour le cas de deux atomes. 

 

L'utilisation de ces fonctions a été motivée par le fait que les ondes planes sont les solutions de 

l'équation de Schrödinger dans un potentiel constant et les fonctions radiales sont des solutions 

dans un potentiel sphérique. cette approximation au potentiel s'appelle "Muffin-tin" (MT) et les 

résultats sont très bons pour les matériaux compacts comme la fcc et le hcp. 

Pour un atome libre réel, les conditions aux limites telles que lu ( r,E)
s’annule quand r

tend vers l’infini, limitant ainsi le nombre d'énergies E  pour lesquelles une solution lu
peut être 

trouvée. Mais comme ces conditions aux limites ne s’appliquent pas pour le cas du cristal, nous 

pouvons trouver une solution numérique pour n’importe quelle E . 
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2.3La méthode LAPW 

2.3.1 La méthode LAPW régulière 

La méthode APW présente quelques difficultés liées à la fonction ( )lu R

 qui apparaît au 

dénominateur de l’équation (2.3). En effet, suivant la valeur du paramètre lE , la valeur de 

( , )lu r E
 peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des fonctions 

radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce problème plusieurs 

modifications ont été apportée sa la méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [5] 

et par Andersen [6]. La modification consiste à représenter la fonction d’onde ( )K

k
r à 

l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales ( , )lu r E
et de leurs 

dérivées par rapport à l’énergie ( , )lu r E
, donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

La fonction radiale ( , )lu r E
 est calculée pour l’énergie 0E  puis un développement de 

Taylor est effectué non loin de cette énergie. 

 

0

2

0 0 0

( , )

( , )
( , ) ( , ) ( ) 0

l

n n nl
l lk k k

u r E

u r E
u r u r E E E

E



   




     


     (2.3) 

En remplacement lu
, par son développement du premiers ordre vis-à-vis l’énergie 0E , dans 

l’équation (2.1) nous obtenons :   

, ,

0 0
,

( , ) ( , ) ( )

( )
1

exp( ( ). )

mk K k K

lm l lm l l
l mK

k

A u r E B u r E r r Sy

r

i k K r r I
V

   



  
  

 
  


   (2.4) 

Les coefficients ,k K

lmB   sont de même nature que les coefficients ,k K

lmA   et sont déterminés de 

telles sortes à satisfaire la condition de continuité entre les zones (I) et (II). La méthode LAPW 

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

procédure, les calculs perdent en précision par rapport à la méthode APW qui reproduit elle les 

fonctions d’onde très correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les 

fonctions d’onde de l’ordre de 
2( )lE E  et une autre sur les énergies de bandes del’ordre de 
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4( )lE E . Néanmoins, Takeda et Kibler [7] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW 

dans laquelle N fonctions radiales sont utilisées (chaque fonction radiale possède son propre 

paramètre 0E ) de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit contournée. 

 

2.3.2 La méthode LAPW avec orbitales locales (LAPW + LO) 

La méthode LAPW dans sa version à potentiel complet va au-delà de l’approximation 

Muffin-tin: le potentiel n’est pas contraint à être sphérique dans les sphères et constant entre elle. 

Ces méthodes dites à potentiel complet sont d’une grande précision pour le calcul de l’énergie 

totale. La FP-LAPW est donc une méthode qui a le double avantage d’offrir une description 

complète du potentiel ainsi que des fonctions d’ondes des électrons. Elle sera donc une méthode 

de choix dès que les propriétés visées font intervenir les électrons de cœur et dès que la précision 

sur l’énergie doit être extrême. 

Le potentiel complet aura lui aussi deux présentations suivant la région considérée 

( )
(r)

exp(iG. r)

lm lm
lm

G

V y r S
V

V r I


  

 
 

        (2.5) 

Il faut séparer les états de cœur qui ne participent pas directement à la liaison atomique des états 

de valence qui le font. Les états de cœur doivent rester à l’intérieur de la sphère muffin-tin. Mais 

à cause des hybridations électroniques certains états appelés «semi-cœur» participent à la liaison 

mais par une faible part. Afin de résoudre ce problème de gestion des divers états, des orbitales 

dites locales (local orbital: LO) [8] sont introduites dans la base LAPW et sont données par:  

, , ,

1, 1, 2,
,

( , ) ( , ) ( , ) ( )
( )

0

mLO LO LO

lm l l lm l l lm l l llm
LO

A u r E B u r E C u r E r Sy
r

r I

        




      
 



 (2.6) 

Une orbitale locale est définie pour un l  et un m  donné et pour un atome . Elle est appelée 

locale car elle est nulle partout sauf dans la sphère muffin-tin à laquelle elle se rapporte. Deux 

énergies de liaisons 1,lE
 et 2,lE

sont définies pour deux états de même l, l’une est utilisée pour 

l’état de valence le plus haut et l’autre pour celui le plus bas. Les trois coefficients
,LO

lmA
, 

,LO

lmB
et 
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,LO

lmC
 sont déterminés de façon à ce que les orbitales locales soient nulles continuellement sur la 

sphère Muffin-tin. Ces orbitales sont alors ajoutées à la base LAPW. 

 

2.4 La méthode APW+lo  

2.4.1 L’ensemble pur de la base APW+lo  

Récemment, une autre approche a été proposée par Sjöstedt et al.[9] dite «orbitales 

locales» APW+lo (petit «lo» pour le différencier du grand «LO» de l’approche précédente) qui 

emploie la même technique que la méthode APW seulement, la différence et que les fonctions 

d’ondes radiales définies dans cette approche sont calculées pour une énergie de linéarisation E 

fixe pour éviter le problème de découplement invoqué précédemment, qui complique le calcul de 

la méthode APW. Ainsi la continuité peut être réalisé on ajoute un autre type d’orbitales locales. 

, , '

1, 1,

,

ˆ( , ) ( , ) ( )
( )

0

mlo lo

lm l l lm l l llm
lo

A u r E B u r E r r Sy
r

r I

     





   
 



    (2.7) 

 

2.4.2 APW+lo avec les Orbitales Locales (APW+lo+LO) 

Le même problème des états appelés «semi-cœur» peut se resurgir ici, qui sera 

contournés de la même façon, on ajoute de orbitales locales type ‘LO’ à la base des orbitales 

locales types ‘lo’ de manière à avoir des APW+lo+LO 

, ,

1, 2,
,

( , ) ( , ) ( )
( )

0

mLO LO
lm lm l l lm l l l

LO

A u r E C u r E r r Sy
r

r I

     





   

 
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    (2.8) 
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2.5 Présentation du code Wien2k 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN sous forme d’un ensemble 

de programmes élaborés par Blaha et ses collaborateurs à l'Institut de Chimie des Matériaux 

à l'Université Technique de Vienne [5]. Ce programme permet l'étude des propriétés des cristaux. 

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont celui WIEN97 [10], qui a été par la suite amélioré 

pour une meilleure version WIEN2k. L’organigramme de celui-ci est représenté 

schématiquement dans la Figure2.2. 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: 

 

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 sont: 

 

NN : Un sous-programme permettant de vérifier les distance 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. 

DSART : Il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART 

 

Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistent) 

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). 
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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 cœur. 

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

cœur). 

 

Détermination des Propriétés désirées 

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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2: Organigramme du code Wien2k 
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2.6 Approximations disponibles dans le code Wien2k 

Comme nous le savons, il n’y a pas une fonctionnelle spécifique pour le potentiel d’échange- 

corrélation, ce qui a conduit à le traitement de ce potentiel par une fonctionnelle d’échange et de 

corrélation, y compris l’approximation de la densité local (LDA), l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) que nous avons déjà les cités dans le chapitre 2 (Ondes planes et 

pseudopotentiels). La lacune majeure dans ces deux approximations (GGA et LDA) est 

l’estimation de la valeur du gap énergétique, ce qui implique le développement d’autres 

approximations comme l’approximation (EV-GGA) et l’approximation (MBJ) implémentés 

seulement dans le code WIEN2k. 

 

Approximation EV-GGA 

Les deux approximations GGA et LDA donnent des valeurs de paramètres structurales très 

compatibles avec les valeurs expérimentales, mais des valeurs de gaps fondamentales plus petits 

que les valeurs expérimentales. Ceci est dû au fait que les deux approximations sont employées 

pour le traitement de l’état fondamentales et ne sont pas pour l’état excité. Il y ‘a pas mal des 

approximations pour palier la sous-estimation de gaps, on cite l’amélioration qui a été employé 

par Engel et Vosko sur la GGA 96 nommé EV-GGA(1993) [11] qui s’avère meilleur pour le 

calcul du gap, mais malheureusement elle demeure moins efficace si on s’intéresse aux calculs 

de l’énergie fondamental en fonction des paramètres structuraux. 
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