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Résumé : Récemment, il y a un intérêt considérable pour  le magnétisme 

dans un certain nombre de systèmes contenant uniquement des électrons s 

et p.  

Les propriétés structurales, magnétiques, électroniques, élastiques et 

optiques  des binaires MBi (M=Ba, Sr, Ca) ont été étudiés en utilisant la  

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

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée dans le code 

Wien2k. Dans cette approche, l’approximation du gradient généralisé 

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) a été utilisé pour le terme du potentiel 

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

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

le module de compressibilité, le moment magnétique  et le gap d’énergie ont 

été analysé.  

La nouvelle approximation mBJ à été utilisé pour les calculs des structures 

de bande. Les résultats obtenus pour la structure de bandes en utilisant mBJ 

montrent une amélioration considérable par rapport à ceux trouvés en 

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

On remarque que la valeur du moment magnétique total de cette série de 

matériaux est entière, ainsi nous pouvons prédire que ces composés sont 

des ferromagnétiques HM. 

Les structures de bande pour tous les composés présentent un gap séparant 

les états anion et cation pour la polarisation spin-haut, tandis que  pour la 

polarisation spin-bas, les bandes de valence et de conduction se recouvrent 

considérablement et il n'y a aucune bande interdite (gap) au niveau de 

Fermi. Ce résultat confirme la métallicité de ces trois matériaux dans cet 

état. 

Enfin, pour les propriétés optiques, nous avons l’apparition de pics vers les 

basses fréquences et un décalage des courbes optiques soit vers les basses 

fréquences soit vers les hautes fréquences. 

 

Mots Clés : Demi-métal, propriétés magnétiques, mBJ-GGA-PBE, DFT, 

ferromagnétique 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abstract: Recently, there is considerable interest in magnetism in a 

number of systems containing only s and p electrons. 

The structural, magnetic, electronic, elastic and optical properties of the 

binary compounds MBi (M=Ba, Sr and Ca) have been studied using the 

full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method 

within density functional theory (DFT), as implemented in the Wien2k 

code. 

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

approximation 

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

composition effect on lattice constant, bulk modulus, the magnetic 

moment and band gap was analyzed. 

The recently proposed modified Becke Johnson (mBJ) potential 

approximation, which successfully corrects the band gap problem, was 

also used for band structure calculations. Results obtained for band 

structure using mBJ show a significant improvement over other 

theoretical work. 

It is found that the magnetic moment in these compounds is mainly 

contributed by the spin-polarized p orbitals of Bi atoms. 

Half-metallic ferromagnetism is observed in CaBi, SrBi and BaBi in both 

ZB and WZ structures. The band structures for all compounds exhibit a 

gap separating the anion and the cation states in majority spin channels, 

while the minority-spin bands are strongly metallic. 

For optical properties, we have the appearance of peaks in lower 

frequencies and an offset of optical curves is obtained towards the low 

frequencies or towards the high frequencies. 

 

Keys Words: Half-metallicity, magnetic properties, mBJ-GGA-PBE, 

DFT, ferromagnet. 
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  « La recherche consiste à observer ce que tous ont observé et à penser à 
ce que personne d’autre n’a pensé » 

                                            Albert Szent-Gyorgyi (1893 - 1986) 
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« Qu’est-ce qu’une pensée neuve, brillante, extraordinaire ? Ce 
n’est point, comme se le persuadent les ignorants, une pensée 

que personne n’a jamais eue, ni dû avoir. C’est au contraire 
une pensée qui a dû venir à tout le monde, et que quelqu’un 

s’avise le premier d’exprimer » 
Boileau, Préface des œuvres
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Introduction 

Générale 

Cette première partie est composée d’une introduction générale sur l’origine du 
magnétisme dans les matériaux sp. Les motivations pour ce sujet de thèse seront ensuite 
introduites, enfin, la structure du manuscrit et une courte description des chapitres de ce 
mémoire seront présentées. 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

 
e magnétisme est un domaine de la physique de la matière condensée qui ne cesse de 

nous surprendre par sa grande variété de phénomènes, souvent liés à l’émergence de 

nouveaux types de matériaux. Il est amusant de remarquer qu’en observant un phénomène 

comme l’attraction ou la répulsion de deux aimants les expérimentateurs faisaient sans le 

savoir de la relativité et de la physique quantique ! 

L’étude concrète du magnétisme a vu le jour après la découverte de l’électron en 1897. 

Depuis, le magnétisme a connu un essor considérable et une progression énorme au fil du 

temps. 

             De nos jours, les matériaux magnétiques sont devenus omniprésents dans notre 

environnement vu leur grand usage dans la technologie moderne. Ils composent de nombreux 

dispositifs électromécaniques et électroniques, à savoir, les génératrices, les transformateurs, 

les moteurs électriques, les postes de radio ou de télévision et les téléphones, notamment dans 

la technologie du stockage de l’information à savoir dans l’industrie des ordinateurs, les 

appareils audio et vidéo.  

             Une question centrale dans la physique de la matière condensée concerne l’origine du 

magnétisme dans les matériaux. 

             En 1928 Heisenberg postule que dans un matériau magnétique classique “métallique 

”, les atomes possèdent une couche électronique incomplète (3d pour les métaux de transition, 

4f pour les terres rares) dans lesquelles les spins électroniques s’alignent parallèlement pour 

satisfaire aux règles de Hund ,donc Chaque atome ou ion porte alors un moment magnétique 

L 
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non nul qui est fonction de son spin total S et de son moment orbital L. Jusqu’à une époque 

récente tous les matériaux magnétiques étaient formés à base de ces seuls atomes ou ions 

métalliques, soit par des alliages, soit sous forme d’oxydes. En effet, le magnétisme a été 

observé expérimentalement ou théoriquement prédit  dans un certain nombre de systèmes 

contenant uniquement des électrons s et p.  

La combinaison de deux éléments chimiques ou plus quand cela est possible donne en général 

une nouvelle substance dont les propriétés sont tout à fait nouvelles. Ceci donne une latitude 

salutaire aux chercheurs pour mettre au point de nouveaux matériaux ayant des qualités 

particulières recherchées, comme  Récemment, un  intérêt considérable est porté sur  les 

matériaux ferromagnétiques à caractère demi-métalliques. 

             Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la première fois par Groot et al. [3], 

en s’intéressant au calcul de la structure de bande de l’alliage demi-Heusler NiMnSb ; et 

depuis , un grand nombre de composés, tels que le Fe3O4 [6], CrO2 [7], les perovskites à 

valence mixte [8] et les alliages de Heusler [9-12], ont été prédits comme étant des demi-

métaux. 

Ce type de matériaux présente un caractère métallique pour une direction de spin et un 

caractère isolant (semi-conducteur) pour la direction opposée, (Figure 1) ; qui se traduit par  

une polarisation de spin, P= 100% au voisinage du niveau de Fermi ; exprimée par : 

)()(

)()(

FF

FF

ENEN

ENEN
p

↓↑

↓↑

+
−

=                                                                                                             (1) 

 

De plus, les matériaux demi-métalliques présentent une faible résistance pour un type de spin 

et une grande résistance pour l’autre type de spin induisant alors de forts effets 

magnétorésistifs (magnétorésistance tunnel et magnétorésistance géante) [13, 14]. 
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             Ces dernières années, la spintronique ou l’électronique de spin, est devenue 

incontournable dans le domaine de la technologie du stockage de l’information. Bien que 

cette thèse se focalise principalement sur l’origine du magnétisme dans les binaires demi-

métaux MBi (M=Ba, Sr, Ca), nous avons décidé de présenter cette section en raison de 

l’importance de la spintronique dans le développement de nouveaux matériaux magnétiques. 

Si l’électronique classique utilise principalement des interactions mettant en jeu la charge de 

l’électron, l’exploitation de ces nouveaux matériaux fait intervenir le spin de l’électron plutôt 

que sa charge, la réalisation de dispositifs exploitant ce concept nécessite des matériaux dont 

la conductivité électrique varie fortement sous l’influence d’un champ magnétique aux 

températures d’utilisation, ces matériaux doivent donc être ferro ou ferrimagnétiques avec des 

températures de  Curie supérieures à la température ambiante. La conductivité des métaux 

ferromagnétiques (fer, cobalt, nickel) est peu sensible à leur aimantation et il en est de même 

pour la plupart des alliages métalliques à l’exception notable du permalloy qui présente une 

magnétorésistance saturable par des champs très faibles [15].  

Le développement de la spintronique nécessite par conséquent l’utilisation de matériaux à 

forte polarisation en spin et ayant de faibles coefficients d’amortissement.  

Les demi-métaux possèdent donc un énorme potentiel pour être utilisés dans les composants 

spintroniques. Ces matériaux sont donc des sources idéales pour les courants fortement 

polarisés en spin permettant de réaliser des taux de magnétorésistance très élevés, une faible 

densité de courant de retournement d'aimantation dans les dispositifs à base de transfert de 

spin, et pour une injection efficace de spin dans les semi-conducteurs [16].  
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Figure 1: Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b) demi-

métallique 

              

           Le but de notre travail de recherhce est d’étudier certains matériaux sans la présence 

d’atomes de métaux de transition ou de terre rare, cette classe comprend des matériaux  

contenant uniquement des atomes avec des orbitales s ou p partiellement remplies.  

           Au cours des dernières années, de nombreux travaux ont été réalisés sur de nombreux 

matériaux sp, Kukasabe et al. [17] Ont théoriquement analysé CaP, CaAs, et CaSb dans la 

structure de zinc-blende (zb) par des calculs de premiers principes, et ont constaté qu'ils sont 

des demi-métaux avec une polarisation totale des trous dans la bande de valence. Les 

propriétés de plusieurs composés IIA-V ont été étudiées plus en détail dans les références [2, 

18] Où il a été montré qu'un certain nombre de cristaux IIA-V peuvent être des demi-métaux. 

Des résultats similaires ont été obtenus pour les carbures II-C dans la phase ZB [19], 

cependant la structure ZB analysée en détail dans les réf [17, 18] n'est pas la phase cristalline 

stable de ces composés. La question se pose donc de savoir quelles sont les phases stables et 

si la polarisation de spin persiste dans ces structures. En effet, les composés II-V se 

cristallisent dans diverses structures, les plus courantes étant Zn3P2 ou des phases plus 

(a) (b) 
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complexes de Zn3As2 [20]. Les composés magnétiques IITM-V (où IITM est un ion de métal de 

transition) cristallisent habituellement dans la structure NiAs [21, 22]. SrN a été observé à la 

fois dans la structure rock-salt (RS) [23] et notamment dans la structure monoclinique [24, 

25]. En fait, il a été montré que la phase RS est plus stable que ZB [26, 27], et que les 

matériaux CaN, SrN et BaN dans cette structure sont ferromagnétiques. 

             L'explication de la présence d'une polarisation de spin non nulle dans divers 

composés IIA-V a été fournie dans la Réf [26], l'effet provient de la forte polarisation de spin 

des atomes de la deuxième rangée du tableau périodique [26], dans laquelle un fort couplage 

de Hund a lieu. La polarisation de spin n'est pas détruite par la formation de liaisons dans le 

cristal. En d'autres termes, la polarisation atomique est plus forte que les effets d'hybridation. 

Le magnétisme dans les composés idéaux  en vrac peut également se produire dans des 

systèmes contenant des dimères O2 ou N2 dans l'état de charge approprié, dans lequel les 

moments magnétiques des dimères ne sont pas nuls. Un cas prototype est celui du magnétisme 

moléculaire en O2 solide  à basse température [28], lequel ordonne antiferromagnétiquement 

avec la température de Néel de 24 K. En fait, c'est l'un des très rares cas dans lesquels le 

magnétisme existe sans métal de transition ou d’ions de terres rares. Récemment, le 

magnétisme d'origine moléculaire a été prédit pour Rb4O6 qui contient des molécules d'O2 

[29-31]. Winterlik et al. [31] montrent que le moment magnétique effectif par unité 

d'hyperoxyde dans Rb2O6 égale a  1.83 µB, qui est en accord raisonnable avec le 2 µB prédit 

[29, 30], et le cristal présente un ordre magnétique frustré [31]. Volnianska et al. [32] 

montrent qu'un magnétisme moléculaire peut se produire dans le monoclinique SrN.  

             Une seconde classe de matériaux dans lesquels le magnétisme peut exister sans 

atomes de métaux de transition sont les cristaux, dans lesquels les moments de rotation sont 

fournis soit par des dopants, soit par des défauts. En fait, les impuretés et les défauts, tels que 

les lacunes dans les isolants introduisent typiquement des niveaux profonds dans la bande 
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interdite, et les électrons qui occupent ces niveaux forment des états avec un spin total 0 ou ½. 

Dans ce dernier cas, des phases magnétiques sont possibles à condition que la concentration 

du défaut soit suffisamment élevée pour permettre le couplage magnétique entre les défauts. 

             Le Magnétisme induit par une impureté existe dans  les composés de type II-VI (ZnO, 

MgO, CaO, SrO) et III-V (GaN) dopés par des atomes (C, N) et par des ions Cu qui sont 

théoriquement non magnétiques en raison de leur configuration d10 à coque fermée. La 

première observation expérimentale du FM dans un semi conducteur dopé a été réalisée par 

Pan et al. [33] Ils ont analysé le ZnO contenant 1-5% de C, et ont trouvé le FM à température 

ambiante avec un moment magnétique d'environ 1 µB par atome de C. Leurs résultats 

théoriques ont montré que le FM est dû à la polarisation de spin des électrons dans la bande 

d'impureté induite par le C, et que la présence de trous supplémentaires peut améliorer le FM. 

En effet, Ye et al. [34] observent que le co-dopage à l'azote augmente le magnétisme du 

ZnO:C et que leurs résultats indiquent que le magnétisme médié par des électrons itinérants 

peut expliquer la nature ferromagnétique du ZnO:C. Le FM à température ambiante a 

également été rapportée pour le ZnO dopé à l'azote [35]. Enfin, des résultats expérimentaux 

ont montré qu'une substitution de l'azote pour l'oxygène dans l'oxyde non magnétique du SrO 

conduit à des trous dans les états p (N) qui forment des moments magnétiques locaux [36]. 

             Les semi conducteurs magnétiques dilués dopés à base de métaux de transition 3d 

magnétiques basés sur des hôtes III-V et II-VI ont également été étudiés de manière 

approfondie en raison de leur application potentielle en spintronique [37, 38]. Récemment, 

cependant le FM a également été observé dans ZnO dopé avec Cu [39-47] et en Cu dopé dans 

GaN [48, 49]. Ces résultats sont inattendus parce que les ions Cu, qui ont des électrons 3d10 

dans la configuration de l'enveloppe fermée, sont nominalement non-magnétiques [44-46]. 

             En 2012  Zhang et al. [50] ont présenté que les nitrures d’alcalins métaux (LiN, NaN 

et KN) dans les phases wrutzite, rocksalt, zinc blende, CsCl et  NiAs a l'état fondamental que 
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la majorité des moments magnétiques des composés proviennent des sites d'azote puisque les 

états p de l'azote sont polarisés en spin. La demi-métallicité se révèle plutôt robuste et les 

moments restent entiers avec les constantes de réseau variant dans une large gamme. 

Les calculs effectués par Moradi et al. [51] montrent que le WZ-TiTe est un ferromagnétique 

demi-métallique avec un moment magnétique de 2 µB par unité de formule. Et également ils 

ont considéré ses propriétés sous contrainte pour savoir s'il est possible de le fabriquer sur des 

semi-conducteurs ou non. Ils découvrent qu'il maintient sa demi-métallicité sous fortes 

contraintes.  

Ensuite Şenol et al. [52] ont prédit que Les composés RbSb et RbTe possèdent des moments 

magnétiques entiers de l’ordre 2 µB et 1µB, avec un large gap  d’environ 2.94 et 3.61 eV dans 

la structure de rocksalt, tandis que dans le cas de la structure zinc-blende sont égales a  3.00 et 

3.25 eV, respectivement. Juste Après Lei et al. [53] ont étudié les propriétés électroniques et 

magnétiques d'une série de composés IA-O Et ont révélé que ces composés ont des 

comportements demi-métallique à l'équilibre et la bande interdite demi-métallique de ces 

composés est très grande et tous les composés conservent leur caractéristique demi-métallique 

dans une large gamme de constantes de réseau     

En 2017 Sani et al. [54] ont  Utilisé la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), pour étudier 

le magnétisme des composés binaires CaN et CaAs  dans différentes structures cubiques et 

hexagonales tel que (rocksalt (RS), zincblende (ZB), NiAs, wurtzite (WZ), anti-NiAs et NaO). 

Leurs résultats montrent que le CaN dans les structures cubiques, NiAs et wurtzite  tandis que 

le CaAs seulement dans la phase zinc blende sont des matériaux demi-métallique avec un 

moment magnétique de 1µB. L'analyse de la structure électronique de ces matériaux indique 

que le magnétisme provient des états p de l’anion. 

             L’étude et la compréhension des propriétés magnétiques, structurales et électroniques 

des matériaux reposent sur des interprétations cohérentes d’expériences variées, la cohérence 
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de ces interprétations se fonde en dernier ressort sur une représentation correcte de la structure 

électronique de ces matériaux, dont le cadre général est fourni par la théorie des bandes , qui 

nécessitent l’utilisation de méthodes de calcul et de simulation capables de sonder la matière à 

l’échelle atomique tout en tenant compte explicitement de la structure électronique des 

éléments chimiques [55]. 

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

la modélisation et la simulation numérique, il s’agit de décrire les matériaux par des modèles 

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

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

matériaux là où l’expérience réelle fait défaut, ou quelles soit très coûteuse et difficilement 

réalisable. Ainsi, l’intérêt de la modélisation et la simulation est d’étudier les diverses 

possibilités qui se ressentent, et d’orienter l’industrie ou le génie des matériaux vers les 

meilleurs choix avec un coût minimum aussi nombreuses qu’elles soient les méthodes de 

modélisation et de simulation commencent toutes du même principe, à savoir que la 

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

énergie totale. 

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

physique 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, qui utilisent les données expérimentales de certains paramètres 

ou grandeurs pour déterminer les valeurs des autres grandeurs. 

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 permettent de décrire le comportement énergétique des matériaux à 

partir des premiers principes. Il suffit en effet de connaître la composition des matériaux pour 
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pouvoir les simuler à partir de la résolution des équations de la mécanique quantique (elles 

utilisent seulement les constantes atomiques comme paramètre d’entrée pour la résolution de 

l’équation de Schrödinger). 

Les calculs ab-initio constituent un outil essentiel dans la physique de la matière condensée 

moderne et la chimie quantique moléculaire. Ils permettent les calculs des propriétés des 

systèmes à électrons corrélés. Le mouvement corrélé des électrons joue un rôle crucial dans 

l’agrégation des atomes dans les molécules et les solides, les propriétés de transport 

électronique et de nombreux autres phénomènes physiques majeurs.  

             Actuellement, le moyen le plus utilisé pour inclure les effets de corrélation 

électronique dans les calculs est la méthode des ondes planes augmentées ou FP-LAPW [56, 

57], elle est basée sur la théorie moderne de la fonctionnelle de densité (DFT) [58, 59]. Cette 

méthode qui est rapide et souvent très précise, comporte un certain nombre de limites bien 

connues, telle la limite des connaissances disponibles de la forme mathématique exacte de la 

fonctionnelle décrivant l’échange-corrélation. La précision de la forme approximative de la 

théorie est non-uniforme et non-universelle, et il existe des classes importantes de matériaux 

pour lesquels, elle donne qualitativement des réponses inadéquates. elle est aussi appropriée à 

la modélisation des solides, de par la simplification drastique qu’elle apporte aux équations de 

la mécanique quantique qui est implémentée dans le code de calcul Wien2k [60] qui nous a 

permis d'étudier les propriétés aussi bien électroniques qu'optiques de nos systèmes. 

Les méthodes théoriques se révèlent être des outils de choix pour modéliser les matériaux à 

l’échelle atomique voire électronique, et accéder de manière directe à un ensemble de données 

fondamentales comme les propriétés magnétiques des matériaux [61]. 

Compte-tenu de l’importance des études sur le magnétisme au sein de la communauté de 

physique de la matière condensée, nous avons souhaité traiter dans ce mémoire de thèse des 

récents développements dans ce domaine. Il est connu que la recherche est un ajout de 
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connaissances, c'est-à-dire l'élaboration d'une nouvelle façon de faire ou une amélioration 

d'une façon de faire déjà connue. Ce travail de recherche que nous rapportons dans ce 

manuscrit n'échappe donc pas à cette règle. 

             Dans cette thèse, nous nous sommes proposés d'étudier les propriétés structurales 

,élastiques, magnétiques, électroniques et optiques  de quelques métaux alcalino-terreux (Ba, 

Sr, Ca) à base du bismuth (Bi) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité, en utilisant 

l'approximation du gradient généralisé (GGA-PBE)[62] et particulièrement la nouvelle 

approximation mBJ [63] développée par Tran et Blaha connue pour avoir donné des solutions 

à la défaillance de la DFT relative aux gaps énergétiques. 

             Ce manuscrit est divisé en deux grandes parties essentielles. La première présente le 

cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail et qui est rédigée dans le premier chapitre. 

Ou les fondements de la DFT sont exposés, principalement la méthode employé pour résoudre 

le problème électronique résultant de l’introduction de l’approximation de Born-Oppenheimer 

sur l’équation de Schrödinger multi-corps, et les approximations utilisées pour l’énergie 

d’échange-corrélation, et on va voir que le résultat le plus important de cette théorie est 

d'aboutir à une expression de l'énergie totale d'un système comme une fonctionnelle de la 

densité d’état à l'état fondamental.  

             Nous présentons, aussi dans ce même chapitre, la méthode "Full Potential Linearized 

Augmented Plane Wave (FP-LAPW)", développée par l’équipe de Schwarz, basée sur la 

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

définies de la maille élémentaire. Ces deux théories (la DFT et FP-LAPW) sont ensuite 

combinées pour déterminer l'énergie totale du cristal, qui est intégrée à travers la zone de 

Brillouin.  

             Enfin, il nous semble naturel que dans un travail de ce genre, on finit par étudier des 

cas concrets, c'est l'objectif de la deuxième partie de cette thèse dans la quelle nous présentons  
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nos résultats numériques obtenus des propriétés structurales, élastiques, magnétiques, 

électroniques et optiques des binaires demi-métaux MBi (M=Ba, Sr ,Ca )dans leurs états 

massifs, leurs interprétations, et leurs comparaisons avec d’autres résultats théoriques trouvés. 

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale résumant nos résultats les 

plus saillants. 
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« Je crois que je peux affirmer, sans trop me tromper, que 
personne ne comprend la mécanique quantique» 

Richard Feynman (1918-1988) 
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LES METHODES  

AB INITIO  

Le pourquoi et le comment ?! 

 
 

   

Chapitre I 

Vu la complexité des solides, résultante de l'interaction d'un grand nombre de 
particules, il est indispensable de recourir à des approximations.  
Le but est ici d’exposer les différentes méthodes et outils utilisés tout au long de ma 
thèse. J’ai commencé par détailler les différentes méthodes de calcul utilisées avant 
de m’intéresser à quelques outils qui permettent une meilleure analyse. Sans vouloir 
être exhaustif, j’ai voulu présenter les idées et concepts qui ont guidé l’utilisation de 
telle méthode ou tel outil. 
Nous présentons dans ce chapitre les fondements théoriques de la méthode ab initio 
utilisée dans ce travail. Nous commençons tout d’abord par les approximations 
quantiques fondamentales introduites pour résoudre l’équation de Schrödinger pour 
un système complexe, à savoir l’approximation de Born-Oppenheimer et 
l’approximation de Hartree-Fock. Nous introduisons par la suite le concept de la 
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est base principalement sur les 
théorèmes d’Hohenberg et Kohn (1964) et l’approche de Kohn et Sham (1965). Nous 
expliquons comment le potentiel d’échange corrélation peut être traité a travers 
différentes approximations (LDA, GGA). 
Ensuite nous décrivons les différents choix possibles pour la base des fonctions 
d’ondes et pour la forme du potentiel, plus particulièrement les Ondes Planes 
Augmentées Linearisées + Orbitales Locales (LAPW+lO) couplée au Potentiel Total 
(FP), qui sont implementées dans le code Wien2k que nous avons utilisé. 
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I.1  Introduction 
 
            Les modélisations ab initio ou du premier principe permettent aujourd’hui d’explorer les 

propriétés structurales, électroniques et dynamiques de la matière sans une connaissance 

expérimentale a priori des systèmes étudiés. Elles passent par une résolution variationnelle de 

l’équation de Schrödinger qui est lourde d’un point de vue computationnel. Il existe donc toute 

une hiérarchie de modèles, plus ou moins sophistiqués, qui sonde plus ou moins la solution 

exacte du problème. Dans la suite, j’introduirai les différentes méthodes utilisées pour le calcul 

des propriétés électroniques dans les solides. Après avoir montré les limites des approches 

basées directement sur la fonction d’onde a N corps, je présenterai la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) [1-5] qui est basée sur le théorème de Hohenberg-Khon et servira de cadre 

théorique général pour cette thèse. Les principes présentés sont très généraux et seuls les 

développements dans le domaine de la matière condensée sont abordés. Par la suite,  

j’expliciterai le formalisme utilisé, en particulier, la dérivation des équations de Kohn-Sham [5] 

et l’importance de la notion de la fonctionnelle d’échange-corrélation, et aussi une petite 

présentation sur le principal fondement du code de calcul numérique Wien2k. 

 

I.2  Problème à plusieurs corps  

 
La caractérisation des propriétés d'un matériau (un solide en ce qui nous concerne) est 

une conséquence directe des fonctions d'ondes, états quantiques et niveaux d'énergie que peuvent 

occuper les électrons d'un système. L'étude quantique d'un solide soumis à un potentiel 

indépendant du temps est basée sur la résolution de l'équation de Schrödinger stationnaire, 

associée à l'ensemble des particules (N électrons et M noyaux) qui constituent le solide. Cette 

équation découverte en 1926 porte le nom de son père, Erwin Schrödinger, est donnée par: 
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�� = ��                                         (I.1) 

Où H désigne l'hamiltonien du système et où � et E sont respectivement le vecteur et la valeur 

propre du système, soit la fonction d'onde d'un état stationnaire et son énergie. L'hamiltonien  du 

solide dans sa globalité, est donné par: 

� = �� + �� + ��� + ���+���                (I.2) 

� = − h
�
� ∑ ∇������ − h

�
� ∑ ∇��� �! + "#$%&∑ ��'(�)(*'�,�,- + "#$%&∑ ��.�./'(�)(/'!,0 − "1$%&∑ .���|(�)3�|�,!         (I.3) 

Te : l’énergie cinétique des électrons, 

TN: l’énergie cinétique des noyaux, 

VN-N: l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux, 

VN-e: l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, 

Ve-e: l’énergie potentielle de répulsion entre les électrons. 

∇� : L’opérateur Laplacien,∇�= 4�45� + 4�46� + 4�47� 
h  : La constante de Planck réduite (h = h 2π⁄ ) 
La solution de l’équation (I.1) conduit à la résolution d’un problème à N corps. La résolution de 

cette équation, également appelée équation aux valeurs propres, permet d’obtenir l’énergie d’un 

système mais aussi beaucoup d’autres propriétés. En théorie, résoudre cette équation permet de 

tout connaître du système. Citation de Schrödinger: “ if we can solve this equation we know 

everything about the system”. Il n’est cependant possible de résoudre l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps (sauf pour des systèmes mono-électroniques, dits hydrogénoïdes) que de 

façon approchée. Il est nécessaire d’introduire des approximations principalement à deux 

niveaux : la fonction d’onde et l’hamiltonien. Par chance, la masse des noyaux et des électrons 

va nous permettre de justifier une approximation très utile, l’approximation de Born-

Oppenheimer. 
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I.3  Approximation de Born-Oppenheimer 
 

La première étape dans la simplification de l’équation (I.3) est l’approximation de Born 

et Oppenheimer [6] qui consiste à découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, 

compte tenu de la grande différence de masse entre noyaux et électrons (rapport supérieur ou 

égal à 1836), le temps de réponse des électrons est ainsi ”instantané” par rapport à celui des 

noyaux, ce qui va nous permettre d’écrire la fonction d’onde totale comme le produit d’une 

fonction d’onde décrivant les noyaux, et d’une autre fonction d’onde décrivant les électrons et ne 

dépendant que de façon paramétrique des positions ioniques (c’est-à-dire ne dépend que de la 

position instantanée des noyaux et pas de leur dynamique): 

<(>, ?) = <�(?)<�(>, ?)                                               (I.4) 

Ou <�(?) est la fonction d’onde associée aux noyaux et	<�(>, ?) est la fonction d’onde associée 

aux électrons avec les noyaux fixés dans la position R. 

On néglige ainsi l'énergie cinétique TN  des noyaux et l'énergie potentielle noyaux-noyaux 

devient une constante qu'on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien 

de l’équation (I.1) dans l’approximation de Born-Oppenheimer [6] peut donc se réduire à un 

hamiltonien électronique: 

� = �� + ���+���                  (I.5) 

Si on remplace les équations (I.4) et (I.5) dans l’équation (I.1), on obtient: 

�<�(>, ?) = �<�(>, ?)                 (I.6) 

Bien que l'énergie cinétique et les interactions électrons-noyaux ne couplent pas les coordonnées 

des différents électrons, le potentiel d'interaction électron-électron rend impossible la résolution 

de l'équation de Schrödinger pour un nombre d'électrons supérieur à un. Afin de contourner ce 

problème, Hartree [7] puis Fock [8, 9] ont considérés que chaque électron est soumis à un champ 

moyen crée par tous les autres électrons. Le problème passe d'un système à plusieurs électrons en 
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interaction au problème d'une particule plongée dans un champ moyen: approximation des 

électrons indépendants. 

 

I.4  Approximation du champ auto-cohérent 
 
I.4.1  Approximation de Hartree 

 
La tentative prise par  Hartree [7] exprime la fonction d’onde globale comme un produit 

de fonctions mono-électroniques (spin- orbitales). Cette approximation est basée sur l'hypothèse 

d'électrons libres ce qui revient à ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des 

états de spin. La fonction d’onde électronique s’écrit: 

�(>"	, >�, … , >�) = 	�(>")�(>�)…�(>�)                                     (I.7) 

Les équations de Schrödinger mono-électroniques dans l’approche de Hartree s’écrivent: 

− h
�

��� ∇���(>) + ��AA(>) = B���                                               (I.8) 

Dans l’équation (I.8) le premier terme correspond à l’énergie cinétique et ��AA(>) est le potentiel 

que subit l’électron, dit effectif. Le choix de ce potentiel est tel que l’équation (I.8) a une 

solution. Celle-ci est basée sur le principe variationnel. En outre, ce potentiel doit tenir compte 

de l’interaction électron-noyau: 

�� = ∑− .��|()3|                                                            (I.9) 

Et de l’action des autres électrons. Ce dernier effet est plus délicat à prendre en compte et dans 

l’approximation de Hartree on considère que les autres électrons forment une distribution de 

charge négative ρ(r ′). En outre, l’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen 

�C(′>)provenant de l’ensemble des électrons voisins exprimé par: 

�C = D−E FG(HIJ(|()(K|                                                                 (I.10) 

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions: 
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��AA(>) = �C(>) + ��(>)                                                           (I.11) 

Les fonctions propres résultant de la solution de l’équation (I.8) permettent de calculer une 

nouvelle densité électronique: 

L(>) = ∑ ��(>)��∗(>)�                                                         (I.12) 

La relation densité-potentiel est obtenue par l’équation de Poisson:	∆�C = − F%& où VH(r ) est le 

potentiel de Hartree en r et ρ(r ) est la densité électronique. BO est la constante diélectrique du 

vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent, puisque la fonction d’onde et la densité 

électronique (et donc le potentiel) sont interdépendantes. Un grand mérite de cette approche est 

donc d’avoir proposé une solution auto-cohérente au problème du système électronique. 

La fonction d'onde représentée par l'équation (I.7) n'est cependant pas encore complète, car elle 

ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le principe d’exclusion de  Pauli. 

Celui-ci a montre que pour les fermions (particules à spin ½), un spin-orbitale doit être 

antisymétrique par rapport a la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.  

 
I.4.2  Approximation d’ Hartree-Fock 

 
La fonction d’onde d’un système multiélectronique doit être antisymétrique par rapport à 

l’échange des coordonnées d’espace et de spin de deux électrons: 

�GP"	, P�, … P�	, P- , …… . , >�I = −�GP"	, P�, … P-	, P� , …… . , >�I           (I.13) 

Cette propriété découle du principe d’indiscernabilité des électrons. La probabilité de trouver le 

système électronique dans une configuration donnée reste inchangée si on intervertit les 

coordonnées spatiales et de spin de deux électrons: 

'�GP"	, P�, … P�	, P- , …… . , >�I'� = '�GP"	, P�, … P-	, P�, …… . , >�I'�                                         (I.14) 

Le principe d’antisymétrie de la fonction d’onde poly électronique respecte en même temps le 

principe d’exclusion de Wolfgang Ernest Pauli (prix Nobel de physique en 1945). 
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Celui-ci interdit à deux électrons d’occuper le même espace quand ils ont le même spin: 

�(P"	, P�, … P�	, P� , …… . , >�) = −�(P"	, P�, … P�	, P� , …… . , >�), cette égalité n’est possible que 

si	�(P"	, P�, … P�	, P�, …… . , >�) = 0. L’écriture la plus simple et la plus utilisée de la fonction 

d’onde qui tient compte de cette propriété est celle de l’approximation de Hartree-Fock, élaborée 

dans les années 1930 [8, 9], et a été introduite pour remédier et généraliser le concept de 

l’approximation de Hartree en montrant que le principe d’exclusion de Pauli est respecté si on 

écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant  de John Clark Slater construit a partir de 

n-spin orbitales donné par: 

�(>", >�, … . , >�) = "√�! U �"(>")��(>") ⋯ ��(>")⋮ ⋱ ⋮�"(>�)��(>�) ⋯ ��(>�)Y                                (I.15) 

Cette façon d’écrire la fonction d’onde	� (l’équation (I.7))  sous la forme d’un déterminant est 

très astucieuse. On tient implicitement compte plus finement de toutes les interactions. Cette 

approximation donne de bons résultats en physique moléculaire mais pour les solides, elle est 

non fiable. Dans le cas des métaux l’approche HF conduit a des contradictions avec l’expérience 

puisqu’elle trouve une densité d’état nulle au niveau de fermi. Ceci met une évidence, les effets 

de Corrélation entre électrons sont absents dans cette approximation.  

Ces limitations ont été Contournées en partie par l’approximation de la fonctionnelle de densité 

(DFT), où c’est à Partir de la densité électronique et non des fonctions d’onde que l’équation de 

Schrödinger est résolue. La DFT traite les effets d’échange et de corrélation de façon 

approximative au moyen de la définition d’une fonctionnelle d’échange-corrélation et permet 

aussi d’intégrer à son formalisme le traitement de l’énergie de corrélation électronique. 
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I.5  Théorie de la fonctionnelle de la densité 
 

Avant d’aborder la théorie de la fonctionnelle de la densité, il paraît évident de définir 

son élément central : la densité électronique.  

La densité électronique notée L(>), est une fonction positive qui dépend de trois variables 

seulement, les coordonnées d’espace. Cette quantité, intégrée sur tout l’espace est égale au 

nombre total des électrons et s’annule à l’infini : 

Zlim(→_ L(>) = 0DL(>)`> = a b	                                                                                                                    (I.16) 

L(>) détermine la probabilité de présence d’un électron dans un élément de volume dr et 

représente ainsi une observable qui peut être mesurée expérimentalement par diffraction X. 

Elle permet la description d’un système chimique et la détermination complète de ses propriétés 

contrairement à la fonction d’onde, c’est pour cette raison que plusieurs recherches ont été 

entreprises pour la mise en place d’un formalisme se basant sur cette quantité et qui ont abouti à 

la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

La Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT) est une alternative au traitement de la 

corrélation électronique par les méthodes ab initio dont ces origines date depuis la fin des années 

1920 dans le  modèle développé par Thomas-Fermi [10, 11]. Développée en deux temps, par 

Hohenberg et Kohn des 1964 et par Kohn et Sham en 1965, la DFT est une reformulation du 

problème à N corps en un problème portant uniquement sur la densité électronique, consiste à 

déterminer à partir de la densité électronique, les propriétés de l’état fondamental d’un système 

composé d’un nombre donné  d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux fixes. 

Cette théorie repose également sur: 

– les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [1]. 

– le principe de résolution de Kohn-Sham. 
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I.5.1  Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

 
En se basant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hohenberg et Kohn ont montré que 

l’énergie fondamentale d’un système poly électronique ainsi que toutes les autres propriétés sont 

complètement déterminées par la connaissance de la densité électronique en chaque point de 

l’espace. Explicitons tout d’abord les deux théorèmes fondateurs [1, 12] de cette technique de 

résolution de l’équation de Schrödinger: 

Théorème 1: L'énergie totale de l'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité 

de particules ρ(r) pour un potentiel extérieur Vext(r) donné. 

Ce théorème repose uniquement sur le principe de minimisation de l’énergie du niveau 

fondamental. On se propose de le démontrer dans le cas limite où l’état fondamental n’est pas 

dégénéré (mais la démonstration s’étend au cas dégénéré [13]), en raisonnant par l’absurde: 

Considérons deux potentiels externes	��c�"Ed��c�� provenant de la même densité électronique 

L(>). Nous avons deux Hamiltoniens H1 et H2 avec la même densité électronique pour l’état 

fondamental mais avec des fonctions d’ondes différentes �"et	��. Le théorème variationnel nous 

donne: 

e�"|�"|�"f < e��|�"|��f 
�"O < e��|��|��f + e��|�" − ��|��f 
�"O < ��O + DL(>)h��c�" − ��c��i `>             (I.17) 

où �"O et ��O  sont les énergies des états fondamentaux des Hamiltoniens �" et ��. Effectuons le  

même raisonnement sur l’application de �� sur �"	et ��. e��|��|��f < e�"|��|�"f 
�"O < e�"|�"|�"f + e�"|�� − �"|�"f 
��O < �"O + DL(>)h��c�� − ��c�"i `>                     (I.18) 

En sommant les deux relations (I.17) et (I.18), nous trouvons l’inégalité: 
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�"O + ��O < ��O + �"O                                          (I.19) 

Cette relation (I.19) est impossible et donc nous avons une relation univoque entre le potentiel 

externe et la densité. 

Théorème 2: La fonctionnelle de l'énergie totale de tout système a plusieurs particules possède 

un minimum qui correspond a l'état fondamental et a la densité de particules de l'état 

fondamental. 

Le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn [1] est un principe variationel analogue à celui 

proposé dans l’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde mais 

appliqué cette fois à une fonctionnelle de la densité électronique. Ce théorème stipule que la 

fonctionnelle  de Hohenberg et Kohn qui permet d'accéder à l’énergie de l'état fondamental, 

donne la plus basse énergie si et seulement si la densité électronique entrée est la véritable 

densité électronique de l'état fondamental, ce qui revient au principe variationnel: 

�O ≤ �hL(>)i = �hL(>)i + ��khL(>)i + ���hL(>)i                 (I.20) 

En d'autre termes, pour une densité L(>) associé un potentiel ��c�, l'énergie résultante est une 

borne supérieure de la valeur de l'énergie à l'état fondamental. Ce deuxième théorème assure 

l'unicité d'une densité électronique pour n'importe quel système à l'état fondamental. Le 

traitement de  systèmes dans un état excité n'est quant à lui pas garanti par cette technique. 

Ces deux théorèmes indiquent qu'il y a une correspondance univoque entre l'énergie totale et la 

densité électronique de l'état fondamental. 

Attendu que L(>) détermine N et ��c�(>) et par conséquent toutes les autres propriétés de l'état 

fondamental comme l'énergie cinétique �hLi, l'énergie potentielle �hLiet l'énergie totale �hLion 

peut désormais écrire cette dernière comme: 

�hLi = lhLi + m��c�(>) L(>)`> 
Avec 
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�hLi = �hLi + ���hLi + D��c� L(>)`>            (I.21) 

La fonctionnelle lhLi = �hLi + ���hLi  est universelle (valable quel que soit le système étudié) 

en ce sens qu’elle ne dépend pas du potentiel externe ��c�(>). Elle contient une composante 

d’énergie cinétique des électrons et une composante d’interaction de Coulomb mutuelle des 

électrons. La minimisation de cette fonctionnelle fournit directement l’énergie totale du système 

et la densité de charge de l’état fondamental, à partir de laquelle toutes les autres propriétés 

physiques peuvent être extraites. Malheureusement, la fonctionnelle  de Hohenberg et Kohn 

n’est pas connue en pratique et, de manière à transformer cette relation en un outil utile. A ce 

stade, Kohn et Sham [14] se sont intervenues par l’introduction d’un développement 

supplémentaire qui consiste à remplacer le problème interactif originel en un auxiliaire, non 

interactif dont le but d’avoir une résolution a ce problème. 

 
I.5.2  Principe de Kohn et Sham 
 
            La densité électronique de l’état fondamental d’un système de particules en interaction 

peut être calculée comme la densité électronique de l’état fondamental d’un système auxiliaire 

sans interaction. Comme nous l’avons dit précédemment, l’idée d’utiliser la densité électronique 

en tant que fonction fondamentale dans la théorie quantique des atomes, molécules et solides a 

pour origine les débuts de la mécanique quantique avec les travaux de Thomas et Fermi, basés 

sur l’hypothèse du gaz d’électrons homogène selon laquelle la densité en un point r n’est pas 

influencée par la densité au point (r + dr). Peu de temps après la formulation des lois de la 

mécanique quantique, Thomas et Fermi avaient en effet déjà essayé d’exprimer l’énergie totale 

d’un système en fonction de sa densité électronique [10, 11] en représentant son énergie 

cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. La faiblesse de cette démarche résidait 

cependant dans le terme d’énergie cinétique en absence d’orbitales et qui c’est opposé a atteindre 

une précision satisfaisante. Quarante ans plus tard, l’approche proposée par Kohn et Sham  [12] 
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s’est imposée, étant donné que le seul terme qu’elle laisse indéterminé constitue la plus faible 

contribution à l’énergie totale du système: le terme d’échange-corrélation, et dont elle fournit 

une approximation. Cette approche est composée de deux approximations Permettant de 

transformer les théorèmes de Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable d’un point de vue 

pratique: 

(i) le système réel étudié est redéfini comme un système de fermions fictifs sans 

interaction et de même densité que celle caractérisant le système réel, de façon à faire 

apparaître les termes d’interaction inter-électronique comme des “corrections” aux 

autres termes ; 

(ii)  des orbitales mono-particules sont introduites afin de traiter le terme d’énergie 

cinétique des électrons de façon plus précise qu’elle ne l’était dans le cadre de la 

théorie de Thomas-Fermi. 

 

Le principe de Kohn-Sham [12] a permis de faire un grand progrès dans la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. L’idée géniale est de remplacer le système de particules réelles par 

un système équivalent à particules indépendantes, tel que dans l’état fondamental de ces deux 

systèmes aient la même densité. Ainsi le système de départ est remplacé par un système fictif de 

particules indépendantes plongées dans un potentiel extérieur Veff(r). Le minimum d’énergie du 

système fictif de Kohn-Sham correspond à l’état fondamental souhaité pour lequel on obtient la 

densité associée.   

 

       L’approche de Kohn-Sham réalise en effet une correspondance exacte entre la densité 

électronique et l’énergie de l’état fondamental d’un système fictif  et le système réel de sort  que 

la densité électronique et l’énergie du système réel sont conservées dans ce système. 
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La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des particules libres. Le 

système d’électrons non interagissant a une fonction d’onde exprimée par un unique déterminant 

de Slater: 

|b�no〉b = 	 'b∏ ����r" 〉b                   (I.22) 

Ce déterminant de Slater va permettre de décrire le système d’électrons sans interactions. La 

densité de Kohn-Sham du système, que ce soit celui réel ou fictif, s’écrit en fonction des N 

fonctions d’ondes des particules libres: 

Lno(>) = 	∑ |��|���r"                    (I.23) 

La fonctionnelle universelle F [L]  est ensuite décomposée en plusieurs parties, une partie 

représentant l’énergie cinétique du système d’électrons sans interaction et une partie modélisant 

les échanges et la corrélation dans le système: 

lhLi = � + ��� 
										= � + ��� + �s − �s 
         = �s + ��� + (� − �s)tuvuwxy  

										= �s + ��� + �z + �C − �C 

         = �s + �C + �z + (��� − �C)tuuvuuwx{  

										= �s + �C + (�z + �c)tuuvuuwx{y                                                                                 (I.24) 

Dans l’expression de l’équation (I.24), �s est le terme cinétique d'un système fictif d'électrons 

non interagissant qui baignent dans un potentiel effectif qui est celui du système réel soit: 

��AA = �ChLi + �czhLi + ��c�hLi                        (I.25) 

Dont il est possible de déterminer l’expression non comme une fonctionnelle de la densité mais 

comme l’énergie cinétique du déterminant de Slater associé: 

�s =	 "�∑ e��|−∇�|��f��r"                                                 (I.26) 
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- EH ou énergie de Hartree est associée à l'auto-interaction de chaque électron et définie par: 

�C = "�∬ F(()F((H)|()(K| `>`>′               (I.27) 

-le terme d’échange-corrélation �czcomprend la différence entre l’énergie cinétique du système 

réel et celle du système fictif (’électrons non interagissant) et les corrections au terme de Hartree, 

toutes deux dues à la corrélation entre électrons. Le terme d’échange corrélation contient donc 

toute la difficulté de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ce terme est inconnu, rendant 

impossible la connaissance de la fonctionnelle F [L] et donc la résolution du problème. 

Nous allons maintenant remplacer la résolution de l’équation de Schrödinger pour le système de 

N électrons par la résolution de l’équation associée à un système de N électrons sans interaction 

menant à la même densité et à la même énergie de l’état fondamental. Déterminer l’état 

fondamental du système revient alors à résoudre, de manière itérative, un ensemble d’équations 

aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham: 

~)h �∇��� + �C(>) + ��c�(>) + �cz(>)�tuuuuuuuuuuvuuuuuuuuuuwC��
|b��〉b = B�|b��〉b,							� = 1, … , a        (I.28) 

Avec    �C = �k��F(() 
           		��c� = �k�{��F(() 
           		�cz = �k{y�F(() 
Dans l’équation (I.28), B� représente l’énergie propre associée à l’orbitale	��. 
Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respectant l’ortho-normalisation des fonctions 

d’onde: 

D`>��∗�-(>) = ��- ′									                               					(I.29) 

��-: est le symbole de Kronecker standard. 
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L’introduction du système de N électrons sans interaction permet de résoudre le problème 

électronique d’un système de N électrons réels en considérant la fonction d’onde comme un 

unique déterminant de Slater. Néanmoins, toute la difficulté du problème se retrouve cachée dans 

le potentiel d’échange et corrélation. En effet, il n’existe aucune méthode permettant d’approcher 

ce potentiel de manière systématique. Ainsi si ce potentiel d’échange et de corrélation était 

connu, et que la densité du problème à N corps pouvait être obtenue en résolvant les équations de 

Kohn-Sham pour des systèmes indépendants, alors l’énergie de l’état fondamental serait connue  

exactement. Différents travaux ont été effectués pour trouver des fonctionnelles approchées 

permettant de résoudre l’équation donnée par l’Hamiltonien mono-électronique. Nous 

expliciterons en détails les plus populaires d’entre elles dans le paragraphe suivant. Tout revient 

donc à résoudre un système d’équations de Schrödinger à un corps de manière auto-cohérente 

(self-consistent field SCF, Figure I.1), c’est-à-dire en débutant à partir d’une certaine densité 

initiale, un potentiel veff est obtenu pour lequel l’équation (I.28) est résolue et une nouvelle 

densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel 

effectif “amélioré” peut être calculé. Ce processus est réitéré  jusqu’à ce que la convergence soit 

atteinte, c’est-à-dire jusqu’à ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou très proche de 

la précédente. La méthode de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité électronique si 

le potentiel d’échange-corrélation était connu. A l’heure actuelle, aucune forme analytique 

exacte n’existe pour le terme d’échange-corrélation. La détermination de l'état fondamental se 

fait par le biais d'algorithmes numériques classiques de minimisation. 
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Figure I.1: Schéma de résolution auto-cohérente du système des équations de Kohn-Sham. 
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�r�  

Calcul de la nouvelle densité électronique 

Champ 
auto-

cohérent ? 

Oui Non 

Calcul des propriétés 

FIN 

HKS 

ψi 
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I.5.3  Terme d’échange-corrélation 
 
           Il faut signaler que l’approche de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité 

électronique si la fonctionnelle d’échange-corrélation �cz(L) était connue. Cependant, 

l’expression explicite de la fonctionnelle n’étant pas connue, il est alors nécessaire dans la 

pratique de se contenter  d’approximations pour évaluer cette contribution à l’énergie. 

Historiquement, la première fonctionnelle proposée correspond à celle basée sur  

l’approximation de la densité locale (LDA) [1, 12] qui considère le système électronique comme 

un gaz d’électrons localement uniforme. D’autres fonctionnelles ont par la suite été élaborées 

dans l’objectif d’améliorer le traitement de l’échange et de la corrélation proposé au niveau 

LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prise en compte de la non-homogénéité et 

du caractère non-local de la distribution électronique. 

 

La méthode de Kohn-Sham a permis de séparer les contributions à longue portée 

d'origine coulombienne des autres effets. Il est donc raisonnable de pouvoir écrire Exc comme 

une fonctionnelle locale ou proche local de  la densité et introduire une énergie par électron	Bcz, 
ceci dit  que l’énergie �cz peut être exprimée comme une interaction entre la densité électronique 

et une “densité d’énergie” dépendante de la densité électronique, écrite sous la forme: 

�cz = DL(>)Bcz(hLi , >)`>                (I.30) 

Dans cette expression, la densité électronique est une densité par unité de volume tandis que la 

densité d’énergie est formulée par particule. Cette densité d’énergie Bcz est l’énergie d’échange-

corrélation par électron au point r, elle ne dépend que de la densité L (r) dans un voisinage de r 

ce qui confirme la qualification locale de la fonctionnelle, est traitée comme une somme des 

contributions d’échange et de corrélation, c’est-à-dire: 

BczhLi = BchLi + BzhLi											             (I.31) 
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Soit 

�czhLi = �chLi + �zhLi              (I.32) 

Ces approximations ont suscité l’intérêt de plusieurs scientifiques et enregistré d’énormes 

progrès en la matière. Nous allons aborder quelques définitions des plus répondues d’entre elles.  

 
I.5.3.1  Approximation de la Densité locale (LDA)     
 

Dans leur article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que l’on peut considérer les 

solides très proches d’un gaz d’électrons homogène. Dans cette limite, il est soutenu que les 

effets d’échange-corrélation ont un caractère local. Les deux auteurs ont proposé l’utilisation de 

l’approximation de la densité locale LDA [14] on s’appuyant sur les deux hypothèses: 

• les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point > . 
• la densité L(> ) est une fonction variant lentement vis-à-vis de > . 

 

Ainsi, l’hypothèse fondamentale contenue dans le formalisme de la LDA consiste à considérer 

que la contribution de �czhLi à l’énergie totale du système peut être additionnée de façon 

cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement uniforme. 

La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA suppose que la partie d’échange-corrélation de 

l’énergie totale de l’état fondamentale du système électronique peut être écrite selon 

l’expression: 

�cz¡¢ = DL(>)Bcz£¤�(hL(>)i , >)`>              (I.33) 

Dans laquelle Bcz£¤� représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité uniforme	L(>). Dans ce cas et puisque la 

fonctionnelle d'échange et de corrélation est divisée en un terme relatif à l'échange et un terme 

relatif à la corrélation, Le terme d'échange par particule est connu et se déduit de la fonctionnelle 

énergie d'échange de Dirac [15]. Le terme de corrélation n'est cependant pas connu 



Chapitre I 

Les méthodes ab initio  

 

  
Page 37 

 
  

analytiquement et nécessite d'être approché. Il est estimé à partir d'un calcul d'énergie de type 

Monte-Carlo quantique [16] pour un gaz d'électrons libres. L’énergie d’échange par électron 

dans l’approximation de la densité locale est connue et dérive du modèle de Thomas Fermi. Son 

expression est donnée par la fonctionnelle de Thomas Fermi Dirac: 

Bc(>s) = )¥1$(¦ §¨$1 ©"/¥     (en Hartree)             (I.34) 

Avec 

>s = § ¥1$F©"/¥ "ª&                                (I.35) 

a0 est le rayon de Bohr et Lla densité du gaz d’électrons homogène (1 Hartree = 27.211 eV). 

L’énergie de corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes façons par exemple à l'aide de 

calculs Monte-Carlo quantiques. Des valeurs numériques pour des gaz d’électrons homogène 

sont été obtenues grâce à des simulations de type Monte-Carlo. Pour les calculs LDA, nous 

utiliserons l’équation analytique proposée par Perdew et Wang [17] qui réalise l’interpolation 

des simulations Monte-Carlo de Cerperley et Alder [16]. 

Bien qu'elle est très performante et donne de bons résultats sur les systèmes ayant une 

densité électronique qui varie faiblement dans l’espace, elle ne convient pas pour décrire des 

systèmes contenant de fortes délocalisations électroniques. De plus certaines erreurs, du fait que 

les densités électroniques ne sont généralement pas localement uniformes, sont systématiques,  

par exemple dans le cas des cristaux, la LDA a tendance à sous-estimer les longueurs de liaison 

et à conduire à des énergies de cohésion trop importantes. Les améliorations  apportées à 

l’approche LDA doivent considérer le gaz d’électrons sous sa forme réelle, c’est-à-dire non 

uniforme et non locale. Les fonctionnelles de type GGA, méta-GGA et hybrides permettent de 

s’approcher  progressivement de la prise en considération de ces deux effets. 
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I.5.3.2  Approximation du Gradient généralisé (GGA) 
 

Comme amélioration des calculs obtenus par la LDA, on trouve l’approximation qui tient 

compte  des variations locales de la densité L(>) a travers son ∇L(>). Cette approche s’appelle 

l’approximation du gradient de la densité (GGA) [18, 19]. Grace a cette modification, la 

fonctionnelle rend compte du caractère  non uniforme du gaz  d’électrons. La  fonctionnelle dans 

le formalisme  de la GGA s’écrit alors: 

�cz««¢ = DL(>)Bcz(hL(>)i , |∇L(>)|, >)`>             (I.36) 

La contribution de �czhL(> )i à l’énergie totale du système peut être additionnée de façon 

cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non 

uniforme, dans laquelle	Bcz(hL(> )i), L(> ) représente l’énergie d’échange-corrélation par électron 

dans un système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.  L’utilisation d’une 

fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de façon significative la précision des 

calculs comparativement à la description LDA, elle permet d’améliorer les énergies totales [20], 

les barrières énergétiques et les différences d’énergie  entre deux structure distinctes [21], les 

propriétés magnétiques des composés et à allonger et assouplir les liaisons. Toutefois, les 

largeurs de bandes interdites des isolants et des semiconducteurs restent beaucoup trop faibles. 

Les systèmes à fortes corrélations (bandes d ou f étroites) sont mal décrits. On trouve différentes 

paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al. (1991) [22]et Perdew et al. (1996) 

[23] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang  [24, 25] et Perdew [26]. 
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I.5.3.3  Approximations LSDA et GGA avec polarisation de spin 

 
Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation de 

spin (L ↑ est différent de	L ↓, qui représentent respectivement les densités électroniques de spin 

majoritaire et minoritaire). L’approximation locale de la densité de spin, LSDA (Local Spin 

Density Approximation) est alors utilisée. L’énergie d’échange et corrélation est donnée par les 

expressions suivantes selon que les corrections de gradient sont introduites ou non. 

�cz¡o¢hL ↑, L ↓i = DL(>)Bcz(L ↑, L ↓)`>                                                                                 (I.37) 

�cz««¢hL ↑, L ↓i = DL(>)Bcz(L ↑, L ↓, |∇L ↑|, |∇L ↓|)`>                (I.38) 

Pour les états de spin polarisés il existe d’autre fonctionnelle que celle de Perdew et al. [27] 

comme celle de von Barth et Hedin [28]. 

 

I.6  Implémentations pratiques de la DFT 
 

En nous plaçant dans l’approximation de Born-Oppenheimer, nous avons vu qu’il était 

nécessaire d’utiliser une forme approchée de la fonctionnelle d’échange-corrélation afin de 

pouvoir appliquer la DFT en pratique. L’approximation de Born-Oppenheimer et 

l’approximation du terme d’échange-corrélation sont de nature fondamentale, tandis que pour 

pouvoir résoudre en pratique les équations de Kohn et Sham le traitement numérique introduit 

des approximations supplémentaires, qui sont néanmoins maîtrisées par l’utilisateur d’un code de 

calcul ab initio. 

Dans cette section, nous allons donner une vue globale de principaux choix d’implémentation de 

la DFT et introduire  l’échantillonnage de la zone de Brillouin ou grille de points k. 
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I.6.1  Les principaux choix d’implémentation 
 

Voir la nature des équations de Kohn-Sham, il n'existe pas une implémentation unique de 

la DFT qui soit applicable de façon identique et efficace pour tous les systèmes a nos jours. 

Cependant, il existe un certain nombre d'approches distinctes qui ont été mises en pratique pour 

le traitement des termes apparents dans l’équation de KS. Les choix d’implémentation consistent 

à définir le traitement de l’énergie cinétique, l’énergie d’échange-corrélation, le potentiel 

d’interaction électron-noyau ��c�	ainsi que les vecteurs de base. Quatre principes généraux 

doivent être retenus concernant la sélection des caractéristiques d’implémentation  [29, 30]:  

®)h �∇���tvw(ª) + �C(>) + ��c�(>)tuvuw(¯) + �cz(>)tvw(z) °tuuuuuuuuuuvuuuuuuuuuuwC��
|b��〉b±(J) = B�|b��〉b,							� = 1,… ,a�                                     (I.39) 

• L’énergie cinétique: peut être traitée de façon relativiste ou non, dépend du numéro 

atomique des éléments qui composent les systèmes. 

• Potentiel d’interaction	����: Pour le traitement du potentiel d’interaction électron-noyau, 

deux types de potentiels ont été adaptés: 

                - Les pseudo-potentiels 

                - Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential 

A titre d’exemple, une base d’ondes planes pure n’a de signification que dans le cadre de 

l’utilisation d’un “pseudo-potentiel”. De la même façon, une base “Augmented Plane Wave” est 

typiquement utilisée dans un traitement “tous électrons” en appliquant les “conditions aux 

limites périodiques”. 

• Terme d’échange-corrélation: Le choix du traitement de l’échange-corrélation est 

relativement indépendant des conditions aux limites, de la forme du potentiel et de la 

base choisie. Les deux approximations  LDA et GGA sont   généralement les plus 

utilisées. 
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• la Base de développement de la fonction d’onde: on retient généralement deux classes 

-  Base numérique: de type ondes planes. 

- Base optimisée: Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes augmentées (LAPW). 

Quelle que soit l’approche, les états de cœur et de valence sont traités séparément. 

L’équation de Schrödinger est appliquée aux électrons de valence, les électrons de cœur sont soit 

traités par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est introduite dans un potentiel 

effectif.  

 

I.7  Résolution des équations de Kohn-Sham 
 

Grâce à l'utilisation de la théorie DFT, le problème complexe de la résolution d’équation 

de Schrödinger a N corps se réduit à celui d’un Hamiltonien mono électronique donné par les 

équations de Kohn-Sham: 

~)h �∇��� + �C(>) + ��c�(>) + �cz(>)�tuuuuuuuuuuvuuuuuuuuuuwC��
|b��〉b = B�|b��〉b,	          (I.40) 

Dès lors, la résolution de cette équation différentielle peut-être vu comme un problème aux 

valeurs propres. Pour cela, on développe les fonctions d’ondes mono-électroniques sur des 

fonctions de base. La base est choisie comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées 

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme: 

�� =	∑ �����r" ²�̄                (I.41) 

Où les ²�̄sont les fonctions de base et les ���sont les coefficients d’expansion correspondants 

[31]. Pour un choix de fonctions de base donné, la résolution des équations de Kohn et Sham 

revient alors à déterminer les coefficients ���pour les orbitales occupées qui minimisent l'énergie 

totale. 

On substituant (I.40) dans (I.41), on obtient un système à valeur propre: 
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³ ⋯⋯⋮ ´²��'�no'²-̄ µ − B�´²�̄ '²-̄ µ ⋮⋯⋯ ¶ ®·"�⋮·��° = U
0⋮0Y           (I.42) 

En utilisant quelques techniques matricielles standard, on peut construire l’équation séculaire 

suivante: 

(��- − B� �̧-)��� = 0              (I.43) 

Ou	��- = ´²�̄ '�'²-̄ µ et ̧ �- = ´²�̄ '²-̄ µ  représentent respectivement les matrices hamiltonienne 

et de recouvrement. Donc le problème d’Hamiltonien du cristal c’est réduit à un problème de 

valeurs propres  qui est simple à résoudre. 

   

Cependant, la décomposition exacte des fonctions d’onde mono-électroniques implique 

que le nombre de fonctions de base doit être infini. Nous serons donc amenés à limiter le 

développement en utilisant certains critères pour pouvoir mener le calcul numérique, alors les 

fonctions d'onde ��doivent être exprimées comme une combinaison linéaire d'un nombre fini de 

fonctions de base.  

Le choix de la base est crucial car à proximité d'un atome les fonctions d'onde ainsi que le 

potentiel sont de nature atomique, c'est à dire que ces deux grandeurs physiques sont de symétrie 

sphérique et varient fortement avec la distance radiale. Contrairement, dans la région 

interstitielle (entre les atomes) ces mêmes quantités sont  lentement variables.  De plus, toute 

base  doit être qualifiée de certains critères pour atteindre la convergence, cette qualification se 

concrétise par la simplicité, le biais, l’efficacité et la complétude de la base ou: 

- L’efficacité, se réfère au nombre de fonctions de base nécessaires pour atteindre la 

convergence. 

- Biais, qui décrit la capacité d’une base à favorise plus certaines régions de l'espace que d'autres 

(en étant par exemple plus flexible près des noyaux).  
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- La simplicité de la base qui correspond à la difficulté d’estimation des éléments de matrice des 

différents opérateurs.  

- La  complétude de la base, qui correspond à la possibilité d'améliorer ou non la base par l'ajout 

arbitraire de fonctions du même type.  

En regardant tout ca, diverses méthodes ont été adoptées pour la description des systèmes 

dont on retient: la méthode du pseudo potentiel [32], les méthodes basées sur une combinaison 

linéaire d'orbitales atomiques (linear combination of atomic orbitals ou LCAO) [33, 34], la 

méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin(LMTO) [35] et la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées (LAPW) [36]. 

Dans le cadre de ce travail on s’y appuyé sur la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) introduite par Andersen. Sert, cette méthode est lourde en temps de 

calcul, mais elle est la plus précise. Ces détailles seront développés dans ce qui suit.
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I.8  La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 
 

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution 

des équations de Kohn-Sham. Ces méthodes diffèrent par la forme utilisée du potentiel et par 

les fonctions d’onde prises comme base.  L’utilisation d’une base d’ondes planes combinée à 

un pseudo potentiel représente une méthode sans doute très utile, cependant elle peut se 

révéler insuffisante quant à la description des informations contenues dans la région proche 

des noyaux (ex. les excitations des états du cœur). Dans ces conditions, le recours à une autre 

base est inévitable, la première alternative est la base APW introduite par Slater [37, 38], cette 

méthode en soi n’intervient dans aucune application de nos jours, cependant des améliorations 

apportées à cette dernière l’ont rendue plus intéressante. La méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) développée par Andersen [36] est l’une des méthodes les 

plus précises, représente une amélioration de la méthode APW. Cette méthode utilise une base 

mixte, plus efficace qu’une base d’ondes planes. On note ainsi que dans la méthode LAPW, 

une nouvelle technique a été ajouté pour la résolution de l’équation de Poisson [39] et  que le 

potentiel est développé sous la forme:  

�(>) = ¹∑ ���(>)�� º��(>)			à	l′interieur	de	la	sphère∑ �ÄÄ E�Ä(																		à	l′exterieur	de	la	sphèreb                (I.44) 

Le potentiel V(r) a alors une dépendance angulaire à l’intérieur par l’intervention 

d’harmoniques sphériques et de série de Fourier à l’extérieur de la sphère muffin tin. 

 L’introduction d’un potentiel de ce type est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW 

«Full Potential Linearized Augmented Plane Waves », appelée ainsi car elle prend en compte 

la dépendance angulaire dans tout l’espace. 
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I.9  La Méthode des ondes planes augmentées (APW) 
 

Les fonctions d’onde des matériaux réels se comportent très différemment selon 

qu’elles sont proches ou non de la zone d’influence du noyau. Pour les électrons de valence, 

responsables des liaisons chimiques, la fonction d’onde a une période relativement grande 

entre les atomes. En revanche, proche du noyau, la fonction d’onde oscille rapidement en 

raison du potentiel fortement attractif ce qui permet de maintenir les conditions 

d’orthogonalisation entre les fonctions d’onde de cœur et de valence. Ces variations rapides 

sont à l’ origine d’une des difficultés des méthodes de calcul de structure électronique. Le 

problème consiste en effet a déterminer une base a la fois raisonnable et suffisamment précise 

pour décrire convenablement les fonctions d’onde des électrons de valence, dans la zone 

caractéristique de la liaison chimique, tout en prenant en compte ses oscillations rapides 

proches du noyau. 

Dans le cas de solides périodiques, les fonctions d’onde électronique peuvent être  décrites 

grâce au théorème de Bloch [40], une approche qui introduit naturellement les ondes planes 

comme base pour les fonctions d’ondes dans le cristal [41]: 

�ÄÆ Ç(> ) = 		∑ ·« Ç,ÄÆ «  E�(ÄÆ È« )	( 		                    (I.45) 

Où 	   et É représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de la 

maille élémentaire. Il est clair qu’une description exacte de �  nécessite un nombre infini 

d’ondes planes.  

Toutefois, ce type de développement des fonctions d’onde électronique s’avère inefficace 

pour la description des électrons de cœur et des oscillations très rapides des fonctions d’onde 

des électrons de valence dans la région proche du noyau. Il existe plusieurs méthodes 

permettant de s’affranchir de ces difficultés. Tout d’abord, une représentation des oscillations 
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rapides des fonctions d’onde dans la région proche du noyau est envisageable à partir de 

l’augmentation de la base d’ondes planes par des fonctions mieux adaptées. Ces dernières 

peuvent être définies comme le produit d’harmoniques sphériques et de fonctions solutions de 

l’équation radiale de Schrödinger. Cette méthode permet de prendre en compte tous les 

électrons, de cœur et de valence et constitue l’approche APW  (Augmented Plane Wave) [42, 

43]. 

 Cette méthode due a Slater [37], est basée sur le fait qu’au voisinage d’un noyau 

atomique, les fonctions d’onde et le potentiel sont similaire a ceux dans un atome isolé, ils 

varient fortement mais présentent une symétrie sphérique a l’intérieur d’une sphère de rayon 

Rα, tandis qu’entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés 

comme lisses(les électrons sont considérés libres et par conséquent leurs comportement sont 

représentés par des ondes planes), d’une autre façon la solution de l’équation de Schrödinger 

est une onde plane pour un potentiel constant  et une fonction radiale pour un potentiel 

sphérique et ceci fait intervenir l’approximation Muffin tin pour la description du potentiel 

cristallin. En conséquence, les fonctions d’ondes sont développées dans des bases différentes 

selon la région considérée: fonctions radiales à l’intérieur de la sphère et ondes planes dans la 

région interstitielle (figure I.2). Les fonctions d’ondes alors sont de la forme mathématique 

suivante:     

²« Ä(> ) = Ê∑ ���!,ÄÆ È« �� Ë�!(>, �)º��(>̂)																	> < ?! 	"√Ω∑ �« «  E�(ÄÆ È« )( 																																		> > ?!	 																	b     (I.46) 

où 

Ω	: Le volume de la maille élémentaire 

Ë�!(>, �)	: La fonction radiale 

º��(>̂) : L’harmonique sphérique 
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���!,ÄÆ È«  : Les coefficients du développement en harmoniques sphériques 

?! : Le rayon de la sphère « Muffin-Tin » 

ÏÐ : est l’index du moment angulaire 

ÑÆ  			 ∶    Un vecteur d’onde dans la zone de Brillouin réduite (IBZ) 

	    :   Un vecteur du réseau réciproque 

La fonctionË�!(>, �) est une solution numérique de la partie radiale de l’équation de 

Schrödinger pour une énergie E, mathématiquement elle est donnée par l’expression: 

Ó− J�J(� + �(�È")(� + �!(>) − ��Ô >Ë�!(>, �) = 0      (I.47) 

�!(>)	Ed	�� représentent respectivement le potentiel de la sphère Muffin-Tin et l’énergie de 

linéarisation. 

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales à tout état propre du cœur  

[36] cependant cette orthogonalité disparaît en limite de sphère,  le chevauchement de ces 

dernières  est bien remarquer dans l'équation de Schrödinger suivante: 

(�� − �")>Ë"Ë� = Ë� J�(ÕÖJ(� − Ë" J�(Õ�J(� 	       (I.48) 

×ù	Ë"Ed	Ë�  sont des solutions radiales pour les énergies ��Ed	�" , respectivement. 

Slater a justifié le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes  présentent 

des solutions de l’équation de Schrödinger si le potentiel est constant, tandis que les fonctions 

radiales sont des solutions dans un potentiel sphérique lorsque �� est égale à 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 la symétrie du matériau. 
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Figure I.2: Partition de l’espace selon la méthode APW : Zone I « sphère Muffin-Tin » et 

zone II « région interstitielle». 

 

Les orbitales de KS sont exprimés comme combinaison linéaire d’onde plane APW. A 

l’intérieur de la sphère peut être décrite  de façon exacte si l’énergie E dans les fonctions de 

base de APW est égale a l’énergie propre, par conséquence, l’ensemble des différentes 

énergies indépendantes des fonctions de base de APW doit être trouvé pour chaque valeur 

propres. Ceci mène a un problème non linéaire de valeur  propre qui est imposé en 

programmation qui exige a son tour de changer l’énergie d’essai pour trouver numériquement 

les zéros du déterminant(��- − B� �̧-), un procédé compliqué par la présence d’asymptotes (à 

la frontière de la sphère ou se pose le problème de la non continuité de l’énergie cinétique) et 

cela était l’inconvénient principal de la APW.   
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I.10  Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 
 

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) a été proposée par 

Anderson [36] en 1975, elle fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de 

structure de bandes des réseaux cristallins. L’amélioration apportée dans ce formalisme 

comparativement à celui d’APW concerne le fait que les fonctions de base dans les sphères 

MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ë�!(>, �)º��(>̂) et de leurs dérivées  

ËÙ �!(>, �)º��(>̂)  avec la fixation de l’énergie	��. Ce choix résous le problème de la méthode 

APW qui consiste a utilisé un Ë�!(>, �) construit a partir de l’énergie propre    que nous 

cherchons. Or la méthode LAPW, propose la construction de Ë�!(>, �) apartir  des quantités 

connues. En effet un Ë�!(>, �) est construit à une énergie �O	puis un développement de Taylor 

est effectué afin de déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie: 

Ë�!(>, BÄÇ) = Ë�(>, ��) + (BÄÇ − ��)ËÙ (>, ��) + Úh(BÄÇ − ��)�i×ËËÙ �(>, ��) b�ÕÛ((,k�)�k Ükrk� 		 (I.49) 

 Les fonctions Ë�!(>, �) sont définies comme dans la méthode APW et la fonction 

ËÙ �!(>, �)º��(>̂)doit satisfaire la condition suivante  [31]: 

Ó− J�J(� + �(�È")(� + �!(>) − ��Ô >Ë�!Ù (>, �) = >Ë�!(>, �)     (I.50) 

Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales U1 et U2 assurent, à la surface de la 

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

constituent les fonctions de base de la méthode LAPW: 

²(>) = ¹ "Ω∑ �«« E�(«Èn)(																																																				> > ?!	∑ h���Ý�(>)+���Ý�Ù 	(>	)iº��	(>)																		�� 	> < ?! 			b    (I.51) 

Où les coefficients ��� correspondent à la fonction Ý�Ù (>)  et sont de même nature que les 

coefficients	���. Les coefficients ���  et ��� sont détermines de sorte que chaque fonction de 
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base et sa dérivée soient continues au niveau du passage sphères Muffin-Tin /région 

interstitielle. 

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme 

dans la méthode APW. En effet, si ��diffère un peu de l’énergie de bande E une combinaison 

linéaire de Ý�	et Ý�Ù  reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées 

d’une seule fonction radiale. 

La convergence de cette base est contrôlée par les deux paramètres cut-off  (?!��ÇÑ�ªc)  et 

Ï�ªc ou: 

?!��Ç: Représente le plus petit rayon des sphères Muffin-tin. 

Ñ�ªc : La coupure des ondes planes dans la région interstitielle. 

Ï�ªc: La coupure du moment angulaire dans les sphères Muffin-tin. 

 

I.11  Rôles des énergies de linéarisation (ßà) 
 

Les fonctions  Ý�et Ý�Ù  sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictement 

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

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

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

que la non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix 

délicat de 	��. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier	��. 
 
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 ��	devraient être définis indépendamment les uns 

des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la 
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structure électronique, ��	doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si la 

bande a le même l. 

 
I.11.1  Construction des fonctions radiales 

 
Dans la zone interstitielle, les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des 

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

l’intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient 

continues à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la 

méthode FP-LAPW revient à déterminer les fonctions radiales Ý�(>) et leurs dérivées Ý�Ù (>) 
par rapport à l’énergie et Les coefficients ���  et ��� qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites fournissent un outil pour la détermination du cutt-off du moment 

angulaire Ï�ªc et pour la représentation du cutt-off Gmax des ondes planes dans la sphère MT 

.Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces coupures, tels que ?!��ÇÑ�ªc = Ï�ªc 
En pratique Ï�ªc  est fixé à 10 et ?!��ÇÑ�ªc appartient a l’intervalle  [8, 9, 13]. 

 

I.11.2  Détermination des potentiels 
 
I.11.2.1  La résolution de l’équation de Poisson 
 

Le potentiel défini dans les équations de KS  se compose d’un terme d’échange et de 

corrélation, un terme  de Coulomb �z(>). Le terme coulombien est la somme du potentiel de 

Hartree	�C(>) et du potentiel nucléaire	���. �z(>)	est déterminé par la densité de charge 

(électronique et nucléaire)  a partir de l’équation de Poisson, dans le système des unités 

atomiques (e2=1): 

∇�z = 4âL(>)                      (I.52) 

En se basant sur les conditions aux limites, l’intégration de cette équation peut être 

effectuée dans une petite zone, mais en générale la solution dans l’espace réel n’est pas 
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directe. Cependant, l’équation de Poisson est diagonale dans l’espace réciproque ce qui donne 

une solution plus aisée, donnée par: 

�z(	) = 1$F«� 	           (I.53) 

Avec G vecteur du réseau réciproque. 

Dans la méthode LAPW, la densité ρ(r) est composée de la densité de cœur qui varie 

rapidement d’ou le développement de Fourier pour ρ(G) ne converge pas. Cependant, un 

comportement à court porté de la densité dans le cœur atomique complique la formulation 

dans l’espace réciproque, tandis que le caractère à longue portée du potentiel de Coulomb 

complique l’approche de l’espace réel. A ce stade, Hamann [44] et Weinert [45] se sont 

intervenus et ont développé une méthode de résolution dite hybride, qui est basée sur les 

observations: 

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

composante qui varie rapidement est confinée dans les sphères.  

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

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

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

L(>) = ∑ L(	)« E�«(          (I.54) 

La procédure est connue sous le nom de la méthode du pseudo charge, est illustrée dans la 

figure (I.3). Les multi pôles de la densité de charge interstitielle sont calculés par l’expression: 

ã�� = ∑ �ä,�ä D >�È�3�O Lä(>)��,�å`>        (I.55) 

Lä(>): est l’harmonique du réseau 
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Figure I.3: Solution de l’équation de poisson en utilisant l’approche de la pseudo-charge. 
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Les multi-pôles d’ondes planes, ãèé sont calculés à partir de développement de la fonction de 

Bessel: 

E�«( = 4âE�«(� ∑ ���� ê�(|	||> − >!|º��∗ (>)º��(> − >!))     (I.56) 

D >�È�3O ê�(	>) = ë3Ûìí-Û(«3)«3 	 ≠ 0								3í¥ ��,O	 = 0 b							       (I.57) 

où r est la coordonnée radiale, >!la position de la sphère ïet ?! son rayon. 

La pseudo- charge déterminée doit  être égale à la charge originale dans la région 

interstitielle et  possède les mêmes multi pôles à l’intérieur de chaque sphère. L’obtention de 

la pseudo-charge est réalisée  par l’addition des fonctions lentement variables nulles à 

l’extérieur des sphères et qui ont des multi pôles égales à la différence entre celles de la 

charge dans les sphères et celles des ondes planes. Pour des raisons de simplification, ces 

fonctions sont choisies ayant une forme polynomiale. 

Lð!(>) = ∑ ñ���� ò3Ûìí § (3�©� §1 − (�3��©� º��(>)      (I.58) 

 r est la position par rapport au centre de la sphère. Cette forme à (N-1) dérivées continues, et 

une transformé de Fourier. En utilisant le développement de la fonction de Bessel (équation 

(I-56), lesã�� s’écrivent sous la forme:  

ã�� = ñ�� ó(�Èí�)ó(�È")�ó(�È�Èô�) = ñ�� �õ�!(��È")!!(��È��È¥)!! 	        (I.59) 

Puisque Weinert [45] a trouvé que la convergence de la transformée de Fourier est fonction de 

N, alors comme valeur pratique, on prend a ≈ "�?!	�ªc avec 	�ªc est le vecteur d’onde 

maximum dans la représentation interstitielle. 

Suite a l‘addition de la transformée de Fourier de l’équation (I.58) aux coefficients interstitiels 

des ondes planes, Le potentiel de Coulomb. �èé(>) , peut être determiner directement en 

utilisant l’équation (I-22). Le problème qui se pose, c’est l’intégration de l’équation de 
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Poisson dans chaque sphère avec une vraie densité de charge. Puisque le potentiel interstitiel 

est correct aux limites des sphères, les conditions aux limites sont connues, et par conséquent 

il est convenable d’intégrer dans l’espace réel. La procédure consiste a utilisée l’équation (I-

23) pour déterminer le potentiel �èé(>) aux les limites des sphères en un développement en 

harmoniques du réseau. Ceci est effectué et de façon simple par les équations si dessous car 

les kν sont orthonormés: 

�èé(>) =����èé(>)º��(>) =�� ��äèé(>)÷ä(>)ä  

Alors 

�äèé(>) = ∑ �ä,����èé(>)ä          (I.60) 

Par l’utilisation d’une approche de la fonction de Green dans l’espace réel, le potentiel 

sphérique  est calculé et il est donné par: 

�ä(>) = ���èé(?) ø(3ù� + 1$��È" Ó "(ÛìÖ D `>K(H(Ûì�)(O Lä(>K) + >� D `>′>′(")�)3( Lä(>K)Ô −
1$((��È")3(�ÛìÖ) D `>′>′(�È�)3O Lä(>K)					        (I.61) 

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

 
I.11.2.2  Le potentiel d’échange et de corrélation 

 
Comme mentionné précédemment, le potentiel d’échange et corrélation  est calculé 

via les approximations  classiques  l’approximation de la densité locale (LDA) [46, 47], et ou 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) [26, 48]. A l’opposé du potentiel coulombien, 

le potentiel d’échange-corrélation est non linéaire, il doit donc être calculé dans l’espace réel, 

la ou il est diagonale. La procédure consiste à transformer la densité de charge dans l’espace 

réel,  calculer le potentiel d’échange et de corrélation �cz(>), et faire une transformé inverse 

vers la représentation LAPW. Les étapes de calcul sont données par le diagramme de la figure 

I.4.  
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On utilisant la transformé de Fourier [49, 50], on représente directement la charge interstitielle 

dans l’espace réel. Le potentiel d’échange et de corrélation est calculé en chaque points de la 

maille, ensuite  une  transformée de Fourier est utilisée pour transformer �cz(>) de l’espace 

réel à la représentation en ondes planes. 

Mattheiss [51] a utilisé la formule de Wigner [52] pour avoir le potentiel interstitiel d’échange 

et de corrélation suivant: 

�cz = −L" ¥ú û0.984 + O.¨1¥þ�þÈ#.#¨þ¥¨FÖ í⁄G"È"�.��FÖ í⁄ I �        (I.62) 

 La même procédure est  refaite a l’intérieur des sphères,  mais avec des valeurs différentes de 

la densité L(>)  et avec la prise en compte de la nature de potentiel dans cette zone qui est de 

symétrie sphérique. Le calcul de �cz(>) dans les sphères peut se faire séparément pour chaque 

valeur radiale. La transformation inverse pour représenter �cz(>) en harmonique du réseau est 

effectuée en faisant un ajustement par la méthode des moindres carrés. 
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Figure I.4: Organigramme de calcul du potentiel d’échange et de corrélation. 
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I.11.2.3  Amélioration de la méthode FP-LAPW 
 

     La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bande précises au 

voisinage des énergies de linéarisation��. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut 

être remplie en choisissant les valeurs d’énergie �� 	au centre des bandes. Cependant, dans les 

matériaux caractérisés par des états semi-cœur, états intermédiaires entre un état de valence et 

un état de cœur, le choix d’une seule valeur d’énergie �� peut s’avérer insuffisant: Par 

exemple, les matériaux avec des orbitales 4f  [53, 54] et les éléments des métaux de transition  

[55, 56] . Pour soulever cette problématique, on  s’appuie a: 

 L'usage des fenêtres d'énergie multiple 

 L’utilisation d’un développement en orbitales locales 

 
I.11.2.4  Les fenêtres d’énergie multiple 
 

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

consiste à diviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une énergie �� 
[31, 55]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure I.5. 

 

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

valence et celui de semi-cœur où un ensemble de �� 	est choisi pour chaque fenêtre pour traiter 

les états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode LAPW, 

indépendants, mais toujours avec le même potentiel. 

 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions Ý� et Ý�Ù  sont 

orthogonales à n'importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la surface 
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de la sphère. Cependant, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette condition, sauf s’il y 

a la présence de bandes « fantômes » entre l’état de semi-cœur et celui de valence. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5: Exemple de fenêtres avec un état semi-cœur. 

 

I.11.3  Le développement en orbitales locales 

 
Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales 

locales de sa base afin éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres. L’idée principale est de traiter 

toutes les bandes avec une seule fenêtre d’énergie en particularisant l’état de semi-cœur. 

Divers propositions ont été faites par Takeda [57], Smrčka [58], Petrů [59] et Schanghnessy 

[60]. Récemment Singh [61] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales 

correspondantes à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de 

ces fonctions. 

²�� = h���Ý�G>, �",�I+���Ý�Ù G>, �",�I + ���Ý�(>, ��,�)iº��(>)				    (I.63) 

 

 

  ßà ßà(�) 

ßà(�) Valence 

Semi-cœur 

2 fenêtres 1 fenêtre 
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Où les coefficients ��� sont de la même nature que les coefficients ��� et ��� définis 

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des 

bandes de conduction et de valence. 

 
I.11.3.1  La méthode LAPW+LO 

 
En 1991 Singh [61] a introduit l’idée des orbitales locales (LO) qui mène à la méthode 

LAPW+LO. Les orbitales locales améliorent la flexibilité variationnelle et permettent un 

traitement efficace des états semi-cœurs pareils, ils sont locales dans le sens qu’ils sont 

complètement confinés dans les sphères MT. Cette méthodologie permet de traiter l’ensemble 

des bandes à partir d’une fenêtre d’énergie unique. Les orbitales locales sont construits par les 

fonctions radiales de LAPW Ý� et Ý�Ù .  
²��!,¡�(>) = ¹0																																																																																																																						> > ?!h���!,¡�Ý�!(>, ��)+���!,¡�Ý�!Ù 	(>, ��	) + ���!,¡�Ý�!(>, �¡�)iº��	(>)								> < ?! b		(I.64) 

Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également pour un atome donné ï. 

Une orbitale locale est nulle dans la région interstitielle et dans les sphères Muffin-tin des 

autres atomes d’où son nom d’orbitale locale. Les coefficients	���!,¡�,���!,¡�  et ���!,¡�sont 

déterminés de sorte que l’orbitale locale est normalisée et que sa valeur et sa tangente soient 

nulles aux limites de sphère Muffin-Tin de l’atome ï .Alors, ils ne sont pas connectés aux 

ondes planes dans la région interstitielle. Si pour chaque atome les orbitales locales des états p 

et d sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8 fonctions par atome dans la cellule unité. Avec 

ce système qui augmente légèrement la taille de la série de base, tous les électrons (y compris 

les états semi-cœurs) peuvent êtres traités avec précision. Alors l’addition des orbitales locales 

augmente la taille de la série de base de la LAPW.  
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I.11.3.2  La méthode APW+lo 

 
Le problème rencontré dans la méthode APW concerne la dépendance de la base vis-

à-vis de l’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix 

d’une base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW+LO sont 

toutes deux caractérisées par une limitation importante. Sjöstedt et al. [62] ont récemment 

apporté une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les 

caractéristiques de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est 

appelée « APW+lo » et correspond à une base indépendante de l’énergie (comme l’était la 

méthode LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une énergie de coupure d’ondes 

planes très faiblement supérieure à celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle 

consiste à utiliser une base APW standard mais en considérant maintenant un Ý� pour une 

énergie �� fixée de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème 

aux valeurs propres. Etant donné qu’il a été démontré précédemment qu’une base d’énergies 

fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également 

des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des 

fonctions de base radiales. 

 

Une base «APW+lo» est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde 

suivants :  

 

(a) des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies  �� fixées: 

 

²(>) = ¹ "Ω∑ �«« E�(«Èn)(																										> > ?!∑ ���Ý�(>, �)º��	(>)										�� 			> < ?! b                   (I.65) 
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(b) des orbitales locales: 

 

²��!,�¤(>) = ¹0																																																																																																		> > ?!h���!,�¤Ý�!(>, ��)+���!,�¤Ý�!Ù 	(>, �� 	)iº��	(>)																									> < ?! b			             (I.66) 

 

Les orbitales locales « lo» sont relativement similaires aux orbitales « LO », mais elles se 

distinguent de ces dernières par le fait que les coefficients ���!,�¤ et ���!,�¤ ne dépendent plus de 

ÑÆ   et sont déterminés par la condition que ces orbitales «lo» sont nulles en limite de sphère 

Muffin-Tin de l’atome ï et normalisées. 

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en 

permettant de réduire le produit ?!��ÇÑ�ªcd’une valeur environ égale à un. Cela correspond à 

une diminution de la taille de base d’environ 50% qui permet d’abaisser le temps de calcul 

d’un ordre de grandeur comparativement à la méthode LAPW+LO. 

 
I.11.3.3  La méthode APW+lo+LO 

 
Avec la méthode APW+lo le même problème des états semi-cœur apparaître comme dans 

la méthode LAPW. Il sera traité de la même manière: par addition d’une orbitale locale dans 

la base [42]. 

²��!,¡�(>) = ¹ 0																																																																																																		> > ?!h���!,¡�Ý�!(>, ��)+���!,¡�Ý�!Ù 	(>, ��	)iº��	(>)																									> < ?! b		                (I.67) 

Les coefficients���!,¡� et ���!,¡�sont déterminés par la condition que ces orbitales « LO » sont 

nulles en limite de sphère Muffin-Tin de l’atome ï et normalisées. 
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I.11.3.4  Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ 

 
            Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par 

Becke et Johnson [63], a été récemment publiée par Tran et Blaha [64]. Il s’agit du potentiel 

mBJ « modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été 

implémenté dans la dernière version du code ab initio Wien2k. 

Tran et Blaha [65] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [63]   

qui a été conçu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c’est-à-dire le 

potentiel effectif optimise (PEO) «the optimized effective potentiel (OEP) ». Ils ont constaté 

que l’utilisation du potentiel BJ combine au potentiel de corrélation de la LDA donne, 

toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Plaha [64] 

ont introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord 

avec d’autres approches plus coûteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les 

fonctionnelles hybrides [66-68] et la méthode GW [69-71]. 

Le potentiel BJ modifie (mBJ) propose par Tran et Blaha [64] a la forme suivante: 
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est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [72] qui a été propose pour modéliser le Potentiel 

coulombien crée par le trou d’échange. Le terme σx dans l’équation (I.69) a été détermine a 
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partir de )(rσρ , )(rσρ∇ , )(rσρ∇ , )(2 rσρ∇  et )(rtσ  ; tandis que le terme )(rbσ  )(rbσ a été 

calculé en utilisant la relation suivante: 
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                                                                                                      (I.70) 

L’indice σ est la notation de spin. 

Dans l’équation (I.68), c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la 

moyenne de 
)(

)(

r

r

ρ
ρ∇

 [64]: 
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α et β sont des paramètres ajustables (α=-0.012 (sans dimension) et β=1.023 Bohr1/2) et Vcell 

est le volume de la maille unitaire. 

L’équation (I.68) a été choisie de manière a rétablir le potentiel d’échange de la LDA 

[ ] 3

1

3

1

))(2()
3

()( rrU LDA
x σρ

π
ρ −=   (Quelque soit la valeur de c) pour une densité d’électrons 

Constante. En plus, le potentiel BR )(, rU BR
x σ est pris égal au potentiel de Slater  )(, rU Slater

x σ qui 

représente la moyenne du potentiel de Hartree-Fock [73] ( )(, rU BR
x σ  ≈ )(, rU Slater

x σ )). Il en résulte 

que le potentiel BR se réduit a 3 2ú  du potentiel LDA
xU , et le second terme de l’équation (I.68) 

(sans (3c-2)) se réduit en LDA
xU

2

1−  puisque 2

5

3

2
2 )2()3)(

20

3
( σσ ππ ×=t  pour une densité 

constante. 

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant c pour un matériau donne, il a été 

constate [64] que pour plusieurs solides, l’énergie de gap augmente d’une façon monotone par 

rapport a c. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, copt (la valeur de c qui 
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mène a un accord parfait par rapport a l’expérience) s’étends de 1.1 a 1.3 alors que pour les 

solides d’un gap plus large , copt est plus grand (sa valeur varie de 1.4 a 1.7). 

En s’inspirant du principe des fonctionnelles hybrides écrantées (Screened Hybrid Functional, 

HSE) [74], Tran et Blaha [64] ont utilisé l’équation I.68 pour ajuster la valeur de c par rapport 

a la valeur de copt. Donc, l’équation I.68 est considérée comme étant une sorte du potentiel 

hybride dont la valeur du potentiel d’échange « exacte » est donnée par c. 

A titre indicatif, les résultats GGA-PBE et mBJ de l’énergie de gap calculée par Koller, Tran 

et Blaha [75] ( Afin d’étudier ses mérites et ses limites, le potentiel mBJ de Tran et Blaha [64] 

a été testé, dans leur papier [75], pour différents types de solides dont la description théorique 

est difficile (les oxydes non magnétiques a base de métaux de transition, les sulfides, les 

métaux et les isolants (anti) ferromagnétiques) comparée a d’autres résultats GW et a des 

mesures expérimentaux, pour quelques matériaux qui sont utilisés pour tester la fiabilité du 

potentiel mBJ. 

 
I.12  Le code WIEN2K  
 

Le code Wien2k développé par Blaha Schwarz et leurs collaborateurs  [76] est un 

logiciel qui permet la résolution des équations de Kohn et Sham  [1, 5] dans un cristal 

périodique. Il présente  l’outil numérique dont les calculs de ce travail ont été effectués, il se 

base sur un formalisme d’ondes planes augmentées linearisées FP-LAPW (Full Potential 

Linearized Augmented PlaneWaves) [21, 77-79]. Le potentiel de Kohn et Sham est décrit 

dans une approximation de type muffin-tin : la cellule élémentaire du cristal est partitionnée 

en une série de sphères atomiques centrées sur les atomes et une zone interstitielle entourant 

ces sphères. Les orbitales de Kohn-Sham des électrons de valence sont décrites par des 

fonctions solutions de l’équation radiale de Schrödinger multipliées par des harmoniques 

sphériques a l’intérieur des sphères et par des ondes planes dans la région interstitielle. Il 
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s’agit d’un code à potentiel total, aucune approximation sur le potentiel n’étant faite dans le 

calcul de la densité électronique, et les fonctions d’onde de tous les électrons sont déterminées 

avec une forme "exacte" a la fois dans les sphères atomiques et dans la région interstitielle. La 

précision du calcul dépend du nombre d’ondes planes utilisées dans l’espace interstitiel, 

déterminé par le nombre de vecteurs du réseau réciproque utilise. Le critère de jugement 

prend en compte le rayon de la plus petite sphère Muffin-Tin ? ���Çet est donne par le produit 

?!��ÇÑ�ªc [42]. Il a été utilisé avec succès pour résoudre de grands problèmes tel que le 

gradient du champ électrique [80, 81].  

Ce programme consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHELL 

SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré dans la figure I.6. L’initialisation 

consiste à exécuter des petits programmes auxiliaires qui génèrent : 

- nn : Un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins facilitant 

ainsi le choix des rayons atomiques des sphères Muffin-Tin.  

- sgroup : Détermine le groupe d’espace de la structure étudiée dans le fichier 

case.struct. 

- lstart : un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différents orbitales sont traitées dans le calcul de structure de bandes, comme les états 

du cœur avec ou sans orbitales locales.  

- symmetry : il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le 

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

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.  

- kgren : il génère une maille K dans la zone de Brillouin(le nombre de points k).  

- dstart: il génère une densité de départ pour le cycle SCF (Self consistant field) par la 

superposition des densités atomiques générées dans lstart.  
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Alors un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence 

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

- LAPW0 : génère potentiel pour la densité.  

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

- LAPWSO : inclus le couplement spin orbite. 

- LAPW2: calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.  

- LCORE: calcul les états du cœur et les densités.  

- MIXER: mélange les densités d’entrée et de sortie. 

La plus importante étape dans le calcul est l’initialisation. Un bon calcul qui donne un bon 

résultat nécessite un choix judicieux des paramètres de calcul (?!��ÇÑ�ªc,	�ªcet le Nombre 

de kpt(aÄ��)). Ces paramètres jouent un rôle important dans le calcul et sont déterminant pour 

la précision et le temps du calcul. 

?!��ÇÑ�ªc: correspond au produit entre le plus petit rayon de sphère atomique choisi et la plus 

grande valeur de K et présente le cut-off des fonctions d’ondes qui limite le nombre des 

vecteurs du réseau réciproque qui entre dans le développement des fonctions d’ondes de 

Kohn-Sham sur les fonctions de la base LAPW, donc il limite la taille de la matrice de 

l’Hamiltonien. Le nombre de la base LAPW est proportionnel à (kmax)
 3  et le temps nécessaire 

pour résoudre l’équation séculaire est proportionnel à (kmax)
 9. 

	�ªc: le cut-off dans l’espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées dans le 

développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle. 

Ï�ªc: limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la densité 

de charge et le potentiel dans les sphères muffin-tin. 

? �: le rayon de la sphère muffin-tin. 

aÄ��: le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de Brillouin 

utilisés pour l’intégration par la méthode des tétraèdres. 
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Du calcul auto-cohérent, il est possible grâce au code Wien2k d’avoir accès aux 

différentes propriétés du solide telles que les moments magnétiques, énergie totale, la densité 

d’états totale (DOS) et partielles (PDOS), la structure de bandes électroniques, les constantes 

élastiques et les propriétés optiques. 
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Figure I.6: Structure du programme WIEN2K 
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I.13  Conclusion 

 

            J’ai présenté dans ce chapitre la méthodologie qui me servira tout au long de ce 

travail. Il s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité. En ce qui me concerne, la mise en œuvre est faite à 

l’aide du code de calcul wien2k. La DFT nécessite un certain nombre d’approximations pour 

la rendre pratique dans les simulations atomistiques. Certaines sont peu contrôlables durant 

les calculs comme le maillage de la première zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde. 
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  « Un expert est un homme qui a fait toutes les erreurs qu’il 
est possible de faire dans un champ de recherche très pointu » 

                                                  Niels Bohr (1885 - 1962)
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Chapitre II 

Ce chapitre traite les différents résultats obtenus, concernant les propriétés 
structurales, électroniques, optiques, élastiques et magnétiques du bismuth 
d'alcalino terreux MBi (M=Ba, Sr, Ca). 
A cet effet, nous avons utilisé une méthode ab-initio dite des ondes planes 
linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle 
de densité. 
Cette partie sera donc consacrée à l’interprétation de nos résultats ainsi qu’à leur 
comparaison avec certains travaux théoriques disponibles dans la littérature. 



                                                                                                                                                   Chapitre II 

                                                              Les propriétés structurales, magnétiques et électroniques  

 

  
Page 79 

 
  

 
 
 
II.1  Introduction  
 
   La nature nous offre différents types d’atomes et de structures cristallines et amorphes mais 

il faut l’intelligence humaine pour les assembler artificiellement afin de réaliser de nouvelles 

structures fonctionnelles         

 L’étude de propriétés (macroscopiques) fondamentales des matériaux solides se base sur les 

propriétés microscopiques à savoir le type de la structure, paramètres de maille, nature des 

atomes, la symétrie du système …. Ce qui implique une diversité des matériaux. 

Il existe énormément de matériaux solides aux propriétés très différentes, constituant autant 

de domaines d’étude qui se juxtaposent et se complètent : les métaux, les isolants, les verres 

de spin, les supra-conducteurs, les super-solides, les piezo-électriques, les demi-métaux, les 

ferro-magnétiques...  

Les matériaux de choix pour la spintronique et  beaucoup d’autres applications citée plus haut 

sont les demi-métalliques II-V, et les percées récentes en techniques de fabrication et de 

caractérisation ont mis l’ingénierie quantique à un niveau sans précédent, créant de divers 

dispositifs technologiques. 

Dans ce travail on s’intéresse plutôt aux binaire II-V. 

 
II.1.1  Présentation de la famille des composés binaire II-V  

 
           La famille des matériaux  II-V est constituée d’un élément des métaux alcalino-terreux 

en combinaison avec le bismuth. 

           Les métaux alcalino-terreux constituent la deuxième colonne du tableau de 

classification périodique des éléments. Ils ont tous deux électrons de valence. 
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On peut distinguer les alcalino-terreux vrais: calcium, strontium, baryum, radium  et deux 

éléments plus légers  béryllium et magnésium, qui présentent des particularités propres. 

Ce double nom d'alcalino-terreux trouve son origine dans les propriétés des oxydes, qui furent 

les premiers connus : infusibles et sans éclat métallique, ce sont des « terres » comme 

l'alumine, mais leur caractère fortement basique les rapproche aussi des bases alcalines. 

Les métaux alcalino-terreux ont un rôle biochimique très variable, certains étant 

indispensables, d'autres hautement toxiques, ou encore indifférents Les six métaux 

alcalinoterreux sont très alcalins malgré une électronégativité légèrement supérieure en 

moyenne à celle des métaux dits proprement "alcalins". 

          Ces derniers Ce sont tous des métaux, des solides mous mais moins mous que les 

alcalins, Ils sont réactifs mais leur réactivité est plus faible que celle des alcalins et Ils sont de 

bon conducteur d’électricité et de chaleur. 

Le bismuth, de symbole Bi, est l'élément chimique de numéro atomique 83. C'est le plus lourd 

du groupe VB de la classification périodique. Il vient après l'azote, le phosphore, l'arsenic et 

l'antimoine, mais, contrairement à ceux-ci, son caractère métallique est net.  Il a une résistance 

électrique élevée, et a l'effet de Hall le plus élevé par rapport aux autres métaux (c'est-à-dire, 

la plus grande augmentation de la résistance électrique une fois placé dans un champ 

magnétique). 

           Le métal de bismuth est employé dans la fabrication de soudures de fonte et dans les 

alliages de fusibles comme dans les projectiles pour oiseaux et les platines pour pêcheur avec 

une basse toxicité. Certains composés de bismuth sont également fabriqués et employés en 

pharmaceutique. 

Parmi les matériaux II-V du tableau périodique, nous nous intéressons plus particulièrement 

au composés binaires BaBi, SrBi et CaBi a cause de leurs propriétés ferromagnétiques et  

optoélectronique. 
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La particularité de ces matériaux, est que certaines de leurs propriétés sont déterminées à 

partir des interactions entre les états semi-cœur localisés (électrons d’états d) et les électrons s 

et p de valence. 

           D’autre part, en combinant les éléments II et V, il est possible de former des composés 

binaires dont les propriétés physico-chimiques sont diverses, et pouvant être, par conséquent, 

utilisés pour une ingénierie matériaux dans des domaines spécifiques de l’électronique et 

l’optique. Il est à noter que dans une même colonne, quand la masse atomique augmente (du 

haut vers le bas), l’élément considéré donne un composé II-V à bande interdite plus petite, et 

une masse effective d’électrons plus faible. Par exemple, les II-V contenant du calcium et du 

 strontium sont beaucoup plus intéressants pour l’optique rapide. 

La distinction relativement rigoureuse que l’on peut opérer entre métaux, isolants et semi-

conducteurs se base sur la structure de bande des solides dont on parlera plus loin, c’est à dire 

sur la répartition des électrons sur les différents états d’énergie du matériau. Dans les demi-

métalliques, à la base de l’optoélectronique moderne, on peut distinguer plusieurs catégories : 

les composés II-IV, II-V et II-VI        

 
II.1.2  Détails de calculs 

 
            Nous avons constaté qu’il y’a aucune étude expérimentale en revanche une seule dans 

le cadre  théorique sur les binaire MBi (M=Ba, Sr, Ca), du coup cette unique étude Yao 

(2006) [1] a été utilisée comme référence dans notre travail. 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de calcul sur stabilité magnétique  et les 

propriétés structurales, électroniques, magnétiques, optiques et élastiques  des composés MBi 

(M=Ba, Sr, Ca).  

          Dans ce travail, nous avons effectué des calculs de premier principe basés sur le 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code 
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Wien2k [2]. Les atomes sont représentés par la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) Le potentiel d'échange et de corrélation est 

traité dans le cadre de  l’approximation du gradient généralisé GGA développée par Perdew et 

al. [3]. 

           Etant donné que la GGA sous-estime les gaps d’énergie, nous avons utilisé pour le 

calcul des propriétés électroniques, une autre approximation, celle de Tran et Blaha (mBJ) [4]. 

Cette dernière approche notée (mBJ) fournit les meilleurs gaps. 

            Dans la méthode FP-LAPW, l'espace est divisé en deux régions: les sphères qui ne se 

chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites sphères muffin-tin) de rayons 

RMT et la région interstitielle située entre les sphères. Les fonctions de bases, les densités 

électroniques et les potentiels sont développés d’une part en combinaison d’harmoniques 

sphériques à l'intérieur des sphères muffin-tin pour une valeur maximale de lmax=10 et d’autre 

part, en série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off) 

RMT*Kmax = 9 (RMT est le plus petit rayon des sphères muffin-tin et Kmax représente le plus 

grand vecteur d’onde dans l’extension des ondes planes d’écrivant la région interstitielle).  

Les valeurs des rayons Muffin-Tin (RMT) optimisées sont : 2.5 a.u, 2.2 a.u, 2.0 a.u et 2.5 a.u 

pour le Ba, Sr, Ca et  Bi respectivement. Le nombre d’ondes planes utilisées dans le 

développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle est limité par 

un cut-off  Gmax=24, avec un rayon de coupure (cut-off) RMT*Kmax = 9 (RMT est le plus petit 

rayon des sphères muffin-tin et Kmax représente le plus grand vecteur d’onde dans l’extension 

des ondes planes d’écrivant la région interstitielle) ,et une grille de 3000 k-points pour dans la 

zone de Brillouin dans le cadre  de la méthode de Monkhorst-Pack [5]. Afin de pouvoir 

comparer les énergies des différentes phases, nous avons adopté l’échantillonnage des zones 

de Brillouin associées à chacune des phases étudiées de telle sorte à obtenir l’énergie totale du 

système avec le même ordre de précision à mieux que 10−5 Ry près. 
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          Afin de mieux comprendre et interpréter les résultats qui découleront de ces 

considérations techniques prises en compte, rappelons la configuration électronique de chacun 

des éléments qui composent les matériaux  BaBi, SrBi et CaBi sont: 

Ba: [Xe] 6s2 

Ca: [Ar] 4s2 

Sr: [Kr] 5s2 

Bi: [Xe] 6s24f145d106p3 

Dans nos calculs, on a traité les états Ba (6s2), Ca (4s2), Sr (5s2) et Bi (6s24f145d106p3) comme 

étant des états de valence. Les états Ba (5s25p6), Ca (3s23p6) et Sr (4s24p6) ont été choisis 

comme étant des états semi-cœurs. 

L’énergie de coupure qui définit la séparation entre les états de cœur et ceux de valence, est 

choisie égale a -6 Ry. Les effets relativistes sont pris en compte par l’utilisation de                 

l’approximation relativiste scalaire lors du calcul des états électroniques. 

           La première étape de notre travail, qui constitue l'étape fondamentale pour la suite des 

calculs, est l’optimisation structurale c’est-à-dire la détermination des paramètres d’équilibre 

de nos  composés binaires, à savoir le paramètre du réseau (a), le module de compressibilité 

(B) et de sa dérivée (B’). Pour cela, nous avons effectué un calcul autocohérent (self 

consistent) de l'énergie totale pour plusieurs valeurs du paramètre du réseau prises au 

voisinage du paramètre théorique.  

La procédure commune utilisée pour vérifier la stabilité magnétique en étudiant les phases 

non magnétiques (NM) et magnétiques (M), ainsi que pour définir la structure cristalline  la 

plus stable, on calcule l’énergie totale pour les différentes structures à savoir les structures 

zinc blende (ZB), NiAs, Wurtzite (WZ), NaCl et CsCl au voisinage de l’équilibre, de chacun 

des composés binaires que nous étudions ont été déterminées après avoir étudier différentes 

possibilités des valeurs du paramètre de réseau. 
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Les résultats obtenus sont ensuite ajustés à une équation d’état semi empirique. Dans le 

présent travail nous avons utilisé l’équation de Murnaghan [6] qui est donnée par l’expression 

suivante: 

�(�) = �O(�) + �x�′ ~ "�′)" §x&x ©�′ + 1�                                                                                   (II.1) 

Où E, E0, V0, V, B et B' sont respectivement  L’énergie totale, l’énergie de l’état fondamental, 

le volume d’équilibre à l’état fondamental, le volume d’équilibre, le module de compression  

(rigidité) et la dérivée du module de compressibilité par apport à la pression.  

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

Le module de compression  est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation: 

� = � ��k�x�                                                       (II.2) 

Et la dérivée du module de compression  B’ est déterminée a partir de l’équation: 

�(�) = �O + û ��′G�′)"I� × ~� §x&x ©�′ − �O� + ��′ (� − �O)                                           (II.3) 

 
II.2  Propriétés structurales  
 
           La stabilité magnétique des alcalino-terreux a base du bismuth MBi (M=Ba, Sr, Ca) 

pour  les cinq phases structurales est décrite dans cette section. Nous avons vérifié la stabilité 

magnétique en étudiant les phases non magnétiques (NM) et magnétiques (M) pour différents 

types de structures cristallines à travers l'ajustement de l'équation d’état de Murnaghan (EOS) 

de l'énergie totale en fonction du volume  [7]. 

         1. La structure NaCl (B1)  (Figure II.1.a) 

         2. La structure CsCl (B2)  (Figure II.1.b) 

         3. La structure Zinc blende (B3) (Figure II.1.c) 

         4. La structure  wurtzite (B4) (Figure II.1.d) 
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         5. La structure NiAs (B8) (Figure II.1.e) 

 

� La Structure chlorure de sodium (NaCl)  

Ou encore la phase B1, ce type de structure est constitué d’un nombre égal d’ions de sodium 

et d’ion de chlorure , placé alternativement sur les points d’un réseau cubique simple, de tell 

façon que chaque ion possède six ions de l’autre espèce comme plus proches voisins. Son 

groupe d’espace est le Fm-3m de numéro 225. Le réseau de bravais de cette structure est 

cubique a face centré (CFC) dont la base comporte un atome de Na et un atome de Cl séparés 

par une demi diagonale du cube. On retrouve quatre fois cette base dans chaque cube 

élémentaire, les atomes ayant les positions suivantes :  

Cl: (0, 0, 0), (½, ½, 0), (½, 0, ½), (0, ½, ½).  

Na: (½, ½, ½), (0, 0, ½), (0, ½, 0), (½, 0, 0). 

� La Structure chlorure de césium (CsCl)  

La structure chlorure de césium est représentée sur la figure II.1.c, c’est la phase B2. La 

maille primitive contient une seule molécule, les atomes étant placés aux positions (0, 0, 0) et 

(½, ½, ½) du réseau cubique simple. Chaque atome est le centre d’un cube d’atomes de 

l’espèce opposée, donc le nombre de coordination est huit. Le groupe d’espace de cette 

structure est Pm-3m de numéro 221. 

 

� La structure Zinc blende (ZnS)  

Cette structure est obtenue en plaçant les atomes de Zn et de S sur le réseau du diamant de tel 

sort que chaque atome possède quatre atomes de l’autre espèce comme plus proche voisins. 

Elle peut être vue comme deux structures CFC décalées l’une par rapport à l’autre d’un quart 

de diagonale du cube (Figure II.1.d), elle présente la phase B3. Son groupe d’espace est F-

43m de numéro 216. Les positions des atomes sont :  
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Zn: (0, 0, 0), (½, ½, 0), (½, 0, ½), (0, ½, ½).  

S: (¼, ¼, ¼), (¼, ¾, ¾), (¾, ¼, ¾), (¾, ¾, ¼). 

� La structure Wurtzite 

Dans la structure Wurtzite, la cellule unitaire est hexagonale et contient 4 atomes positionnées 

de la façon suivante: 

Pour les atomes de premier type: (⅓, ⅔, 0) et (⅔, ⅓, ½) 

Pour les atomes de deuxième type: (⅓, ⅔, u) et (⅔, ⅓, ½+u) 

Cette structure possède trois paramètres: le paramètre de maile a, le rapport c/a et le 

paramètre interne u, elle présente la phase B4. Le groupe d’espace de cette structure est le 

P63mc de numéro 186. 

� La structure NiAs 

Dans la structure NiAs, la cellule unitaire est hexagonale et contient 4 atomes positionnés de 

la façon suivante: 

Pour l’atome de premier type: 

(0, 0, 0), (0, 0, ½). 

Pour l’atome de deuxième type: 

(⅓, ⅔, ¼), (⅔, ⅓, ¾). 

Le groupe d’espace de cette structure est le P63/mmc de numéro 194 et elle présente la phase 

B8. 
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Figure II.1:  Représentation des structures utilisées pour les binaires MBi (M=Ba, Sr, Ca) 
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           Les figures II.2.a, II.2.b et II.2.c illustrent la variation de l’énergie totale en fonction du 

volume obtenue pour les configurations magnétique (spin polarisée SP) et non magnétique 

(non spin polarisé NSP) des trois composés  BaBi, SrBi et CaBi respectivement pour les cinq 

phases structurales: NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WZ (B4), and NiAs (B8), avec 

l’approximation GGA-PBE..  

Nous remarquons que la structure CsCl possède la plus faible énergie totale parmi les quartes 

autres structures, elle est donc prise comme étant la structure de l'état fondamental. On peut 

remarquer aussi que nos trois composés dans les phases ZB (B3) et WZ (B4) sont 

ferromagnétiques, alors que dans NaCl (B1), CsCl (B2) et NiAs (B8) ils présentent des 

structures non magnétiques. 

          Nous reportons dans les tableaux II.1, II.2 et II.3 un récapitulatif des différentes valeurs 

calculées des propriétés structurales avec et sans spin-polarisé pour les cinq phases zinc 

blende (ZB), NiAs, Wurtzite (WZ), NaCl et CsCl du paramètre de réseau d’équilibre (a  et 

c/a, paramètre interne u ,B0 et B’). ainsi afin de comparer nos résultats ,d’autres valeurs  de 

travaux théoriques sont présentées dans les tableaux. 

           Nous notons aussi que pour MBi (M = Ba, Sr et Ca) dans les structures NaCl, NiAs et 

CsCl les paramètres du réseau pour la phase SP sont égaux à ceux pour la phase NSP. Les 

composés dans ces structures ne présentent aucun état du ferromagnétisme. 

Nous avons constaté que les trois binaires sont ferromagnétique pour les deux structures zinc 

blende (ZB) et Wurtzite (WZ) dans le cas du calcul spin polarisé. 

 
 
 
 
 
 
 
 



                                                                                                                                                   Chapitre II 

                                                              Les propriétés structurales, magnétiques et électroniques  

 

  
Page 89 

 
  

 
Tableau II.1  Valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBE 
des paramètres de réseau d’équilibre (a (Å), c/a, et u), module de compressibilité B (GPa) ,sa  
dérivée (B’), des moments magnétiques, µTotal (µB/molécule), par atome µBi (µB) et la 
différence d’énergie entre les états non spin polarisé et spin polarisé ∆E=ENSP-ESP (meV) du 
BaBi comparées à d’autres résultats théoriques. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

BaBi 

a  

(Å) 

c /a u B  

(GPa) 

B’ µTOT 

(µB) 

µBi  

(µB) 

∆∆∆∆E 

(meV) 

Présent ZB  SP 8.03   13 4.05 1 0.32 41 

   NSP 7.98   14 4.04    

 NaCl  SP 7.20   23 4.03 0.01 0.00 0 

   NSP 7.19   23 4.20    

 CsCl  SP 4.33   27 4.16 0.03 0.01 0 

   NSP 4.32   27 4.11    

 NiAs  SP 4.64 2.123  24 4.28 0.01 0.00 0 

   NSP 4.64 2.123  24 4.23    

 WZ  SP 5.74 1.576 0.389 13 4.03 2 0.32 109 

   NSP 5.71 1.579 0.384 14 4.04    

Autre 

Calc. 

ZB [1]  8.08     1 0.47 42 
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Tableau II.2  Valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBE 
des paramètres de réseau d’équilibre (a (Å), c/a, et u), module de compressibilité B (GPa) ,sa  
dérivée (B’), des moments magnétiques, µTotal (µB/molécule), par atome µBi (µB) et la 
différence d’énergie entre les états non spin polarisé et spin polarisé ∆E=ENSP-ESP (meV) du 
SrBi comparées à d’autres résultats théoriques. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

SrBi 

a  

(Å) 

c /a u B  

(GPa) 

B’ µTOT 

(µB) 

µBi 

 (µB) 

∆∆∆∆E 

(meV) 

Présent ZB  SP 7.72   15 4.11 1 0.33 105 

   NSP 7.71   14 3.75    

 NaCl  SP 6.87   25 4.09 0.02 0.00 0 

   NSP 6.87   25 4.07    

 CsCl  SP 4.16   32 4.08 0.00 0.00 0 

   NSP 4.16   32 4.04    

 NiAs  SP 4.40 2.145  28 4.28 0.00 0.00 0 

   NSP 4.40 2.145  28 4.27    

 WZ  SP 5.52 1.575 0.391 15 4.00 2 0.33 58 

   NSP 5.56 1.529 0.404 16 3.94    

Autre 

Calc. 

ZB [1]  7.76     1 0.58 105 
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Tableau II.3  Valeurs des calculs non spin-polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBE 
des paramètres de réseau d’équilibre (a (Å), c/a, et u), module de compressibilité B (GPa) ,sa  
dérivée (B’), des moments magnétiques, µTotal (µB/molécule), par atome µBi (µB) et la 

différence d’énergie entre les états non spin polarisé et spin polarisé ∆E=ENSP-ESP (meV) du 
CaBi comparées à d’autres résultats théoriques. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

CaBi 

a  

(Å) 

c /a u B  

(GPa) 

B’ µTOT 

(µB) 

µBi 

 (µB) 

∆∆∆∆E 

(meV) 

Présent ZB  SP 7.36   18 4.00 1 0.33 82 

   NSP 7.37   18 3.96    

 NaCl  SP 6.55   30 3.97 0.01 0.00 0 

   NSP 6.55   30 4.02    

 CsCl  SP 3.98   37 4.10 0.00 0.00 0 

   NSP 3.99   37 4.09    

 NiAs  SP 4.15 2.178  33 4.22 0.00 0.00 0 

   NSP 4.14 2.188  33 4.22    

 WZ  SP 5.28 1.555 0.395 18 3.99 2 0.33 0.17 

   NSP 5.31 1.517 0.416 19 3.96    

autre 

 calc. 

ZB [1]  7.35     1 0.61 82 
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Figure II.2.a: Calcul non spin-polarisé (NSP) et spin-polarisé (SP) de l’énergie totale en 

fonction du volume du CaBi dans différentes structures,  CsCl, NaCl, zinc-blende (ZB), 

Wurtzite et NiAs 
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Figure II.2.b:  Calcul non spin-polarisé (NSP) et spin-polarisé (SP) de l’énergie totale en 

fonction du volume du SrBi dans différentes structures,  CsCl, NaCl, zinc-blende (ZB), 

Wurtzite et NiAs. 
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Figure II.2.c: Calcul non spin-polarisé (NSP) et spin-polarisé (SP) de l’énergie totale en 

fonction du volume du BaBi dans différentes structures,  CsCl, NaCl, zinc-blende (ZB), 

Wurtzite et NiAs. 



                                                                                                                                                   Chapitre II 

                                                              Les propriétés structurales, magnétiques et électroniques  

 

  
Page 95 

 
  

            En peut dire que ces trois matériaux peuvent présenter des propriétés 

ferromagnétiques, malgré l'absence des éléments magnétiques pour les deux structures zinc 

blende (ZB) et Wurtzite (WZ). 

Du fait de l’intérêt technologique des structures ZB et WZ, on va étudier les propriétés 

élastiques, électroniques, optiques et magnétiques des composés MBi dans ces deux  

structures et examiner l’influence du paramètre réseau a sur les propriétés magnétiques. 

On rencontre le comportement habituel de la surestimation du paramètre du réseau et de la 

sous-estimation du paramètre de compressibilité. Nos résultats ont donc une cohérence 

interne. D’autre part, nos paramètres de réseaux prédites calculés sont raisonnablement 

proches des valeurs prédites par d’autres calculs. Les différents composés ont également un 

module de compressibilité en fonction du numéro atomique Z du cation, montrant que le 

composé devient moins compressible quand l’ionicité augmente. 

           En examinant les tableaux II.1, II.2 et II.3, il est clair que la différence d'énergie totale 

entre les états non spin polarisé  et spin polarisé ∆E=ENSP-ESP, pour nos trois composés ∆E est 

positive pour les structures ZB et WZ, donc ces composés sont stables dans la phase 

ferromagnétique, alors que ∆E=0 pour les structures NaCl, NiAs et CsCl. Nous avons obtenue 

des résultats très comparables avec d’autres résultats issus de la bibliographie. 

 
II.3  Le moment magnétique 
 
            Pour comprendre l’intérêt de la technologie de l’électronique de spin, il faut remonter 

aux propriétés magnétiques des matériaux. La spintronique prend en compte  conjointement la 

charge et le spin dans le déplacement des électrons de conduction [8, 9]. La structure 

électronique des éléments non magnétiques est généralement la même pour les électrons de 

spin haut et bas. Cependant, pour les éléments magnétiques, tels que le cobalt, le fer et le 
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nickel qui sont des métaux ferromagnétiques, la structure électronique portant les électrons de 

spin haut est plus basse en énergie que celle des spins bas. 

           Nous avons calculé le moment magnétique total en utilisant l’approximation GGA 

pour les cinq structures NaCl (B1), CsCl (B2), ZB (B3), WZ (B4), et NiAs (B8). Le moment 

magnétique total de la cellule primitive est décomposé en contribution des sphères atomiques 

et de la région interstitielle, Les moments magnétiques totaux et partiels de nos matériaux sont 

représentés ci-dessus dans les tableau II.1, II.2 et II.3 On remarque que le moment 

magnétique total de chaque matériau considéré prend son origine du moment magnétique de 

l'anion qui est le Bismuth  (Bi) avec une faible contribution des moments magnétiques des 

cations : Calcium (Ca), Strontium (Sr) et Baryum (Ba), et de la région Interstitielle.  

           La contribution de l'atome M (M = Ba, Sr et Ca) au moment total n’est que la 

résultante  de l'hybridation entre les états p du Bi et ceux des états 3d de l’atome M. Il n'y a 

pas de spins d localisés dans les deux structures WZ et ZB pour BaBi, SrBi et CaBi et les 

moments magnétiques proviennent principalement des électrons Bi p. La plupart des bandes 

de spin sont remplies tandis que les bandes p minoritaires sont à moitié remplies.  

On remarque que la valeur du moment magnétique total de cette série des matériaux est 

entière d’environ  2 et 1 µB pour WZ et ZB MBi respectivement, ainsi nous pouvons dire que 

ces composés sont des ferromagnétiques demi-metallique. 

           Nous avons étudié la robustesse de la demi-métallicité par rapport à la variation des 

constantes du réseau dans ces composés. La figure II.3 montre que les moments magnétiques 

totaux et partiels (Bi) des trois composés binaires dans la structure ZB conservent leurs 

valeurs entières avec la compression et l'expansion du paramètre de maille autour des valeurs 

d'équilibre jusqu'à ce que la compression atteigne une valeur critique, le moment baisse 

rapidement. La demi-métallicité de MBi (M = Ca, Sr et Ba) dans la structure ZB persiste 

jusqu'à la contraction de la constante de réseau d'environ 20%, 13% et 6%, cette limite de 
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contraction correspond à une constante de réseau de 5.90 Å, 6.69 Å et 7.59 Å pour CaBi, SrBi 

et BaBi, respectivement. Nous avons montré que  lorsque la constante de réseau est comprise 

entre (11.12 Å, 11.58 Å, 12.79 Å) et (16.32321 Å, 17.111379 Å, 17.75866 Å) pour CaBi, 

SrBi et BaBi respectivement, les moments magnétiques totaux et partiels (Bi) prennent des 

valeurs qui sont égaux à 3 µB et 1 µB, respectivement. 
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Figure II.3: Variation du moment magnétique total et local (atome Bi) des composés MBi en 

fonction du paramètre du réseau dans la structure ZB. La ligne pointillée verticale indique la 

constante du réseau d'équilibre. 
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II.4  Propriétés électroniques  
 
           La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite l’étude de la 

structure de bande électronique et La densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui 

vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre 

les différents éléments de ce matériau. 

 
II.4.a  Structure de bande  

 

           En physique du solide, dans l’hypothèse d’un cristal parfait et infini, on peut décrire les 

niveaux d’énergie par des états de Bloch rassemblés en bandes [10]: c’est la théorie des 

bandes.  

Dans un solide, les orbitales de chaque atome individuel sont au départ toutes dégénérées 

mais le fait de coupler les atomes entre eux entraîne l’hybridation de ces orbitales et 

simultanément la levée de la dégénérescence. Etant donné le très grand nombre d’atomes en 

présence, on obtient une structure énergétique où les états quantiques du système couplés sont 

répartis sur une large gamme énergétique tout en restant très proches les uns des autres. C’est 

ce continuum d’états de Bloch que l’on nomme une bande. On obtient autant de bandes que 

l’atome de départ a d’orbitales atomiques. La structure de bande représente les énergies 

possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 

1'espace réciproque et pour simplifier les calculs, seules les directions de plus hautes 

symétries dans la première zone de Brillouin sont traitées. 

           Elles se décomposent en bandes de conduction la plus haute, la bande de valence la 

plus basse, et la bande interdite qui les sépare qui détermine principalement les propriétés de 

transport du matériau. 
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II.4.a.1  Première zone de Brillouin 

 
           L’énoncé le plus important de la condition de diffraction pour la physique de l’état 

solide fut donné par Brillouin, c’est la seule construction utilisée dans la théorie des bandes 

d’énergie pour les électrons d’un cristal et dans l’expression des excitations élémentaires des 

cristaux. 

           Une zone de Brillouin est par définition la maille de Wigner Seitz du réseau 

réciproque. Le plus petit volume entièrement compris entre les plans médiateurs des vecteurs 

du réseau réciproque tracés à partir de l’origine est appelée première zone de Brillouin. 

L'étude des propriétés des composés MBi se fera dans la première zone de Brillouin pour une 

structure zinc-blende et wurtzite. 

           La première zone de Brillouin  réduit du réseau réciproque est caractérisée par des 

points et des lignes d’importance particulière, on les appelle les points et les lignes de haute 

symétrie et qui peuvent être décrits à partir de la théorie des groupes. 

Le cristal étant périodique, les paramètres de bande (comme la densité électronique) ont la 

périodicité du réseau réciproque. La zone de Brillouin du réseau cubique a faces centrées à la 

forme d’un octaèdre tronqué par les six faces d’un cube. Elle présente un centre de symétrie à 

l’origine (noté Γ) et des axes de symétrie :  

* Les axes <100> à symétrie d’ordre 4 (∆).  

* Les axes <111> à symétrie d’ordre 6 (Λ).  

* Les axes <011> à symétrie d’ordre 2 (Σ). 

Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontières de la zone de Brillouin 

jouent un rôle essentiel dans la théorie des bandes. On les note généralement de la manière 

suivante : 
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* Point X de coordonnées (2π/a, 0, 0) sur les axes <100>.  

* Point L de coordonnées (π/a, π/a, π/a) sur les axes <111>.  

* Point X de coordonnées (0, 3π/2a, 3π/2a) sur les axes <011>. 

Pour une  zone de Brillouin hexagonale (de type wurtzite). On définit les points de haute 

symétrie :  

* Point Γ de coordonnées (0, 0, 0) centre de zone de Brillouin.  

* Point M de coordonnées 2π (1/3a, 1/√3
, 0) centre de la face rectangulaire orthogonale à 

l’axe (010).  

* Point A de coordonnes 2π (0, 0, 1/2c) milieu de la face hexagonale.  

* Point K de coordonnées 2π (0, 1/√3
, 0) milieu du coté de la face rectangulaire.  

* Point L de coordonnées 2π (1/3a, 1/√3
, 1/2c) milieu du coté commun à la face 

rectangulaire et hexagonale. 

 Etant donné que les deux phases sont similaires, plusieurs  points de hautes symétries de leurs 

zones de Brillouin sont équivalents par les représentations irréductibles de leurs vecteurs 

d’onde. Par exemple la structure de bandes au point Γ de la WZ pourra être analysée à partir 

des états électroniques repliés des points Γ et L de la BZ. Notons également qu’il y a une 

correspondance entre les directions de haute symétrie, en particulier l’axe Λ (Γ → L) de la ZB 

correspond à l’axe ∆ (Γ → A) de la WZ. 

Ces similitudes sont bien illustrées sur la figure II.4 donnant les zones de Brillouin des 

structures. 
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Figure II.4:  Les zones de Brillouin des deux structures: a) wurtzite et b) zinc blende. 
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Tableau II.4  Valeurs du gap demi-métallique HM (eV) (ou spin flip gap) et du gap Eg (eV) 
du BaBi en utilisant les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE pour les deux 
structures ZB et WZ. 

 

 

BaBi 

 

Méthodes 

 

HM gap (eV) 

 

Eg (eV) 

 

Band gap 

Présent ZB  GGA-PBE 0.17 1.66 indirect (X-Γ) 

   mBJ-GGA-PBE 0.42 2.61 indirect (X-Γ) 

 WZ  GGA-PBE 0.20 1.75 indirect (M-Γ) 

   mBJ-GGA-PBE 0.43 2.65 indirect (M-Γ) 

autre calc. ZB [1] GGA-PBE 0.20   

 

 

Tableau II.5  Valeurs du gap demi-métallique HM (eV) (ou spin flip gap) et du gap Eg (eV) 
du SrBi en utilisant les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE pour les deux 
structures ZB et WZ. 

 

 

SrBi 

 

Méthodes 

 

HM gap (eV) 

 

Eg (eV) 

 

Band gap 

présent ZB  GGA-PBE 0.40 1.74 indirect (Σ-Γ) 

   mBJ-GGA-PBE 0.64 2.62 indirect (Σ-Γ) 

 WZ  GGA-PBE 0.25 1.71 indirect (H-Γ) 

   mBJ-GGA-PBE 0.51 2.62 indirect (H-Γ) 

autre calc. ZB [1] GGA-PBE 0.41   
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Tableau II.5  Valeurs du gap demi-métallique HM (eV) (ou spin flip gap) et du gap Eg (eV) 
du CaBi en utilisant les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE pour les deux 
structures ZB et WZ. 

 

 

CaBi 

 

Méthodes 

 

HM gap (eV) 

 

Eg (eV) 

 

Band gap 

présent ZB  GGA-PBE 0.31 1.98 indirect (Σ-Γ) 

   mBJ-GGA-PBE 0.57 2.87 indirect (Σ-Γ) 

 WZ  GGA-PBE 0.10 1.86 direct (Γ-Γ) 

   mBJ-GGA-PBE 0.39 2.81 direct (Γ-Γ) 

autre calc. ZB [1] GGA-PBE 0.33 1.93  
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           Les structures de bandes calculées le long des lignes de haute symétrie de la zone de 

Brillouin en utilisant les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE, pour les trois 

composés BaBi, CaBi et SrBi  sont illustrées dans les Figures (II.5, II.6 et II.7) pour les deux 

structures zinc blende (ZB) et wurtzite (WZ) avec les constantes de réseau d'équilibre pour les  

spin-haut et spin-bas. 

Ces figures montrent que la topologie des structures de bandes se compare très bien avec les 

autres calculs des ferromagnétiques à bande P [11-13]. Les deux structures de bandes (zinc 

blend et wurtzite) présentent trois groupes de bandes caractéristiques de nos  composés IIA-

VB. Pour la structure zinc blende, la bande la plus basse (il y a deux bandes dans la structure  

wurtzite) dérive des états s du Bi. Ensuite, elle est suivie par trois (six pour la structure  

wurtzite)  bandes de valence principalement dérivées  par les états p du Bi, par contre y a une 

faible contribution des  états d du (Ca, Sr et Ba). Au-dessus de la bande interdite (gap), nous 

observons le groupe le plus bas de bandes de conduction. 

Parce que les états p du Bi sont fortement localisés autour de l'atome Bi et que l'hybridation 

entre les états p-Bi et d-Ca  est faible autours du niveau de Fermi, ces bandes sont 

relativement planes et classées pour le spin-haut et elles sont  déposées à moitié  pour le spin-

bas.  

           Le caractère demi-métallique est observé dans CaBi, SrBi et BaBi, pour les deux 

structures ZB et WZ. Les structures de bande pour tous les composés présentent un gap 

séparant les états anion et cation pour la polarisation spin-haut, tandis que  pour la polarisation 

spin-bas, les bandes de valence et de conduction se recouvrent considérablement et il n'y a 

aucune bande interdite (gap) au niveau de Fermi. Ce résultat confirme la métallicité de ces 

trois matériaux dans cet état. 

Par contre, il y a une grande divergence avec celle obtenu par l’approximation mBJ. Cette 

dernière est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson, son application a 
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trouvé rapidement une grande efficacité à donner des résultats pour les gaps énergétiques très 

proches de l’expérience. Il faut noter que la modification apportée par mBJ apparait surtout 

dans les bandes de conduction, les bandes de valences pour tous les types de calcul étant 

relativement les mêmes. 

          Les intervalles de bande, qui sont définis par les énergies minimales entre l'énergie la 

plus basse des bandes de conduction du spin-haut  par rapport au niveau de Fermi et les 

valeurs absolues de l'énergie la plus élevée des bandes de valence de spin majoritaire, sont 

listés dans les tableaux II.4, II.5 et II.6 avec les valeurs du gap demi-métallique (ou spin flip 

gap).  

Nous pouvons déduire de grands écarts d'énergie pour les deux spin (haut et bas) créés par la 

division du champ cristallin, la division de spin fait l'écart d'énergie pour le spin-haut, et le 

spin-bas est localisé à différentes positions.  

           Les composés  CaBi, SrBi et BaBi sont des ferromagnétiques demi-métalliques  avec 

des écarts d'énergie minimaux (HM gap ou spin flip gap) de valeurs  qui sont égal à  0.36 eV, 

0.41 eV et 0.17 eV dans la structure ZB et 0.10 eV, 0.25 eV et 0.20 eV dans la phase WZ, 

respectivement. Ces valeurs augmentent considérablement lors de l'utilisation de 

l’approximation mBJ-GGA-PBE dans les calculs de structure de bande. Ces écarts non nuls 

du gap demi-métallique, présentent nos composés MBi (M = Ca, Sr et Ba) pour les deux 

structures WZ et ZB comme étant de vrais ferromagnétiques demi-métalliques. 
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Figure II.5 : Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du CaBi dans les deux 

structures ZB et WZ (a) spin majoritaires, et (b) spin minoritaires. La ligne horizontale montre 

l'énergie de Fermi, en utilisant les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE 
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Figure II.6 : Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du SrBi dans les deux 

structures ZB et WZ (a) spin majoritaires, et (b) spin minoritaires. La ligne horizontale montre 

l'énergie de Fermi, en utilisant les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE 
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Figure II.7 : Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du BaBi dans les deux 

structures ZB et WZ (a) spin majoritaires, et (b) spin minoritaires. La ligne horizontale montre 

l'énergie de Fermi, en utilisant les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE 
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II.4.b  Densité d’états 
 
           La densité d’état électronique (DOS) est l’une des propriétés électroniques les plus 

importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractère électronique du système. 

Elle nous permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un 

cristal ou d’une molécule. A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS) on peut 

déterminer le caractère prédominant pour chaque région. 

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les 

densités d’états totales TDOS et partielles PDOS. 

           Le calcul de la densité d’états nécessite un grand nombre de points spéciaux (nous 

avons utilisé 5000 points spéciaux dans la zone de Brillouin). 

Afin de vérifier l'exactitude des résultats de notre structure de bande, nous avons appliqué la 

méthode du tétraèdre [14] pour calculer la densité d'états DOS. Les densités d’états totales 

TDOS et partielles PDOS  pour  BaBi, SrBi et CaBi dans les deux structures ZB et WZ 

respectivement correspondant aux structures de bande montrées précédemment sont présentés 

sur les Figures II.8 et  II.9. 

            Nous avons appliqué à la fois les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE. 

Les valeurs positives et négatives de la densité d’état sont projetées dans les deux 

polarisations de spin (haut et bas).  

On note qu'il n'y a aucun gap de bande pour les trois matériaux dans la polarisation spin-bas, 

ce qui atteste le caractère métallique puisque la densité d'états (DOS) a une valeur non nulle 

au niveau de Fermi, ce qui  reproduit  le caractère ferromagnétisme demi métallique  dans nos 

composés  MBi (M = Ca, Sr et Ba) pour zb et wz.  

Ceci est différent pour les demi-métaux des pnictides et des chalcogénures de métaux de 

transition  où la bande de spin majoritaire est métallique, alors qu'il existe un gap dans la 
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bande de spin minoritaire [15]. Nous montrons dans les Figures  II.8 et II.9 la contribution des 

états p du Bi dans la densité d’état. Ceci ne fait que soutenir l’idée que la raison de ces bandes 

planes est une hybridation des états  t2g  du (Ca, Sr et Ba) avec p-Bi, et que la bande plane est 

essentielle pour les ferromagnétiques demi-métalliques. 

          Cependant, l'apparition du magnétisme de type p dans ces matériaux est nettement 

distingué dans  les demi-métaux des pnictides et des chalcogénures de métaux de transition 

[16-18] où les états p de l’atome anion sont complètement remplis et le moment magnétique 

est formé principalement par les électrons 3d du métal de transition. Dans ce cas, la demi-

métallicité provient de l'hybridation p-d. 

Nos composés ne contiennent pas de métaux de transition, donc le mécanisme du 

ferromagnétisme est différent du concept du double échange, d'échange p-d ou bien du 

dédoublement d'échange d-d, qui sont importants pour les composés  magnétiques 3d. 

Ainsi, le ferromagnétisme demi-métallique  provient de la polarisation de spin des états p de 

l’atome Bi. L'absence des atomes de métaux de transition fait de ces composés des systèmes 

modèles importants pour l'étude de l'origine et des propriétés du ferromagnétisme demi-

métallique des systèmes électroniques s-p. Les largeurs de bande des composés  MBi cubique 

et hexagonale sont similaires en raison de la ressemblance de l'environnement voisin le plus 

proche observé et la même liaison sp3. Cependant, il existe encore de petites différences dans 

les structures de la densité d’état entre ces deux phases. Le bord de la bande de conduction en 

phase wurtzite est beaucoup plus net que dans la structure cubique. Ces différences seraient 

reflétées plus vivement dans les propriétés optiques. Lorsqu’on utilise l’approximation mBJ-

GGA, le haut des bandes de valence est poussé vers les énergies négatives. Ensuite, les 

valeurs du gap et celles du gap demi-métallique augmentent. 
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Figure II.8 : Calcul spin‐polarisé de la densité d'états totale et partielle du (a) CaBi, (b) SrBi et 

(c) BaBi  dans la structure ZB en utilisant  GGA-PBE et  mBJ-GGA-PBE. La ligne verticale 

(trait tiré) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la 

densité d’états représentent les états de spin-haut et spin-bas, respectivement. 
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Figure II.9 : Calcul spin‐polarisé de la densité d'états totale et partielle du (a) CaBi, (b) SrBi et 

(c) BaBi  dans la structure WZ en utilisant  GGA-PBE et  mBJ-GGA-PBE. La ligne verticale 

(trait tiré) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la 

densité d’états représentent les états de spin-haut et spin-bas, respectivement. 
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II.5  Conclusion  
 
          Nous avons étudie les différentes propriétés structurales, magnétiques et  électroniques 

des composés binaires  II-V en appliquant les approches théoriques précédemment exposées. 

Le calcul des propriétés structurales  a montré que nos trois matériaux BaBi, SrBi et CaBi 

peuvent présenter des propriétés ferromagnétiques, malgré l'absence des éléments 

magnétiques pour les deux structures zinc blende (ZB) et Wurtzite (WZ). 

Du fait de l’intérêt technologique des structures ZB et WZ, on va étudier les propriétés 

électroniques et magnétiques des composés MBi dans ces deux  structures et examiner 

l’influence du paramètre réseau a sur les propriétés magnétiques, Tous les composés MBi sont 

ferromagnétiques demi-métalliques dans les structures ZB et WZ, avec un  moment 

magnétique total  entier de 2 µB et 1µB respectivement. La demi-métallicité se révèle 

également robuste par rapport à la compression du paramètre réseau et elle est maintenue 

jusqu'à la contraction du paramètre du  réseau d’environ  20%, 13% et 6%  pour CaBi, SrBi et 

BaBi respectivement. 

Le calcul de la structure de bande a montré que nos trois composés présentent un gap séparant 

les états anion et cation pour la polarisation spin-haut, tandis que  pour la polarisation spin-

bas, les bandes de valence et de conduction se recouvrent considérablement et il n'y a aucune 

bande interdite (gap) au niveau de Fermi. Ce résultat confirme la métallicité de ces trois 

matériaux dans cet état. 

Par contre, il y a une grande divergence avec celle obtenu par l’approximation mBJ. Cette 

dernière est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson, son application a 

trouvé rapidement une grande efficacité à donner des résultats pour les gaps énergétiques très 

proches de l’expérience. Il faut noter que la modification apportée par mBJ apparait surtout 
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dans les bandes de conduction, les bandes de valences pour tous les types de calcul étant 

relativement les mêmes. 

L’analyse détaillée des densités d’états partielles (PDOS) des différentes orbitales atomiques 

des atomes Ba, Sr, Ca et Bi, nous a permis de confirmer définitivement l’affirmation selon 

laquelle que l'origine du magnétisme dans ces matériaux est due aux états p du Bi dans ces 

matériaux. 

Ces résultats ont été comparés avec un seul travail théorique disponible dans la littérature. 
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«La mécanique n'est qu'un schéma général; elle devient une th
éorieseulement par l'indication explicite des lois de force, com

me l'a fait Newtonavec tant de succès pour la mécanique  
céleste» 

 Albert Einstein (1879-1955) 
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LES PROPRIETES 

ELASTIQUES 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Chapitre III 

La théorie de l’élasticité traite le comportement des matériaux qui ont la propriété 
de reprendre leurs dimensions et leurs formes lorsque les forces qui produisent les 
déformations sont supprimées. 
Le calcul des constants élastiques permet de définir la stabilité mécanique du solide 
face aux déformations. En effet, pour que le point d’équilibre soit un point 
d’équilibre stable, il faut que la forme quadratique de l’énergie soit définie positive, 
ce qui impose des conditions aux constantes élastiques. 
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III.1  Introduction 
 
           Lorsqu’un corps solide est soumis à des forces extérieures, il peut se déplacer et /ou se 

déformer. Un solide sera dit élastique si, conformément à l’intuition, il reprend spontanément 

sa forme de départ lorsque les contraintes extérieures sont supprimées. Ainsi, les déformations 

des solides élastiques sont par définition réversibles. 

Dans la région proche de la position d’équilibre des atomes, on peut considérer l’énergie du 

solide comme une fonction quadratique des paramètres du solide. Lorsqu’on exerce une 

contrainte sur le cristal, celui-ci se déforme, modifiant les paramètres qui le décrivent. Ce sont 

les déformations homogènes du cristal. Dans la région proche de l’équilibre, le 

développement quadratique de l’énergie permet d’exprimer une relation linéaire entre la 

contrainte et la déformation : c’est la loi de Hooke.  

III.1.1  Loi de Hooke  

          En 1678, Robert Hooke publie l'article «De Potentiâ Restitutiva», ou «Of spring». Il 

contient les résultats des expériences de Hooke sur les corps élastiques. C'est le premier 

article publié dans lequel les propriétés élastiques des matériaux sont discutées. La loi de 

Hooke est une loi de comportement des solides soumis à une déformation élastique de faible 

amplitude. Elle a été énoncée par Robert Hooke, par la phrase en latin (expériences datant de 

1675). Ce qui signifie « telle extension, telle force », ou bien en termes modernes « 

l'allongement est proportionnel à la force ». Hooke désirait obtenir une théorie des ressorts, en 

soumettant ces derniers à des forces croissantes successives. De sa loi deux aspects sont 

importants: La linéarité et L'élasticité. 

Ces deux aspects ne sont pas identiques, la linéarité exprime « l'allongement est proportionnel 

à la force », l'élasticité exprime que cet effet est réversible et permet donc de revenir à l'état 
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initial tel un ressort soumis à de faible forces. L'élasticité a une limite, qui est indépendante de 

la notion de linéarité, Hooke n'a considéré que la phase élastique et linéaire, donc 

proportionnelle et réversible. 

           Dans un solide homogène, les constantes élastiques sont des grandeurs macroscopiques 

reliant les contraintes aux déformations. Nous avons déterminé les constantes élastiques à 

partir de l'énergie totale selon la méthode développée par Thomas CHARPIN et implémentée 

dans le code Wien2k [1]. Le calcul des constantes élastiques exige la connaissance de la 

courbe de l'énergie en fonction de la déformation de la maille élémentaire. 

 
III.2  Expression de l’énergie et du tenseur des constantes élastiques  
 
          On définit la déformation ε de la manière suivante: soit P", P�, P¥ les coordonnées avant 

déformation le long d’axes quelconques et �" = P" + Ë", �� = P� + Ë�, 	�¥ = P¥ + Ë¥les 

coordonnées après déformation, E l’énergie et V0 le volume d’équilibre en l’absence de 

contrainte sur le système. Alors le tenseur des déformations se définit par : 

��- = "� (�Õ��c* + �Õ*�c�)                                                                                                               (III.1) 

Si on effectue un développement quadratique de l’énergie par rapport aux variables εij on 

obtient : 

kx& = k&x& + ∑ ��-�- ��- + "�∑ ��-Ä���-�Ä��-Ä�                                                                              (III.2) 

Avec 

��-Ä� = "x& ( ��k��*��Û)rO            Et          ��- = "x& ( �k��*)rO 
Le tenseur ��-Ä�  est appelé tenseur des constantes élastiques. De plus, le théorème de Schwartz 

permet d’écrire l’égalité des dérivées croisées : 

��k��*��Û = ��k��Û��*                                                                                                                  (III.3) 
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��-Ä� = �Ä��- 
 
III.2.1  Cristal à symétrie hexagonale  
 
III.2.1.a  Tenseur des constantes élastiques 
 
         Pour les cristaux de symétrie hexagonale, le tenseur des constantes élastiques se 

simplifie par symétrie. L’explication et le résultat de ces simplifications sont donnés dans [2] 

et prennent la forme suivante : 

� =
�
���
�

	�""							�"�								�"¥								0										0									0	�"�								�""						�"¥									0										0									0		�"¥							�"¥						�¥¥									0										0									0				0									0												0							�11								0										0			0										0												0									0										�11							0									0										0												0								0											0								�þþ				�
���
�

                                                                     

(III.4) 

 

Afin de pouvoir calculer les constantes élastiques 	��- , nous avons choisi les matrices de 

distorsions suivantes et les constantes élastiques qui leur sont associées [3]: 

E"" + E"� = �1 + � 0 00 1 + � 00 0 1� ;�"" + �"� = "� "x& ��k(x,)�k�                                                (III.5) 

E"" − E"� = �1 + � 0 00 1 − � 00 0 1� ;�"" − �"� = "� "x& ��k(x,)�k�                                                (III.6) 

E¥¥ = �1 0 00 1 00 0 1 + �� ;�¥¥ = "x& ��k(x,)�k�                                                                             (III.7) 

E11 = �1 0 �0 1 0� 0 1� ;�11 = "1 "x& ��k(x,)�k�                                                                                (III.8) 

Afin d’obtenir des variations d’énergie significatives par rapport à la précision du calcul, des 

déformations de 3 % ont été appliquées (� =0,03). 
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Par ailleurs, quand une déformation homogène est appliquée à un cristal contenant plus d’un 

atome par maille élémentaire, deux pour la structure hexagonale, il peut y avoir une relaxation 

du motif [4]. Il est alors nécessaire de tenir compte de cette contribution de relaxation pour le 

calcul des constantes élastiques afin d’obtenir des valeurs plus précises. Dans un cristal 

hexagonal, la constante élastique de cisaillement �66= 
	"	�  (�11 − �12) possède une contribution 

de relaxation interne. Pour calculer les constantes élastiques, un ajustement par la méthode 

des moindres carrés avec un polynôme d’ordre 4 a été effectué sur les points calcul´es pour 

chaque valeur de �. La contribution des constantes élastiques interne a été obtenue en laissant 

relaxer les atomes afin qu’ils trouvent leur position d’´equilibre pour chaque déformation. 

L’énergie du système relaxé est alors prise en compte pour le calcul des constantes élastiques. 

 
III.2.2  Cristal à symétrie cubique  
 
III.2.2.a  Tenseur des constantes élastiques  
 
         Pour les cristaux de symétrie cubique, le tenseur des constantes élastiques se simplifie 

par symétrie [2] et prend la forme suivante : 

� =
�
���
�

	�""							�"�							�"�								0										0									0	�"�								�""						�"�									0										0									0	�"�							�"�						�""									0										0									0				0									0												0							�11								0										0			0										0												0									0										�11							0									0										0												0								0											0								�11				�
���
�

                                                         (III.9) 

M. Born et K. Huang [5] ont montré qu’en développant l’énergie interne d’un cristal en 

puissances dans la contrainte imposée et en imposant la convexité de l’énergie, il est possible 

d’obtenir des critères de stabilité en termes de conditions sur les constantes élastiques. Ainsi 

une condition nécessaire à la stabilité mécanique est que la matrice des constantes élastiques 

(�) soit positivement définie (Critères de Born). Une matrice est positivement définie si les 
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déterminants des matrices d’ordres successifs qui la composent sont tous positifs. Ainsi, pour 

un exemple simple comme la maille cubique, on peut écrire les conditions suivantes : 

Ê �11 ≥ 0�"" − �"� ≥ 0�"" + 2�"� ≥ 0b                                                                                                                (III.10) 

Pour un cristal hexagonal les conditions de stabilité mécanique sont les suivantes: 

ë �"" ≥ 0	;�¥¥ ≥ 0;�11 ≥ 0	;�þþ ≥ 0�"" + �¥¥ + �"� ≥ 0(�"" − �"�)�¥¥ − 2�"¥� ≥ 0				;�"" − �"� ≥ 0b                                                                (III.11) 

A partir du tableau III.1, nous constatons que l’ensemble des constantes élastiques 

	��-	satisfont les critères de stabilité de Born-Huang [5], indiquant que les composés étudiés 

sont élastiquement stables pour les deux structure zinc-blende et wurtzite. Il faut noter que 

nous ne disposons pas de valeurs expérimentales ou théoriques des Cij pour une éventuelle 

comparaison. 

 

Tableau III.1   Constantes élastiques (�11, �12, �44, �13, �33), la pression de Cauchy 	�� en 

GPa et Le facteur d’anisotropie de Zener A pour CaBi, SrBi et BaBi pour les deux structures 
zinc-blinde et wurtzite. 
 

 CaBi SrBi BaBi 

 ZB WZ ZB WZ ZB WZ 

�11 29 41 24 32 21 37 

�12 21 20 16 18 13 18 

�44 12 5 9 7 9 2 

�13  3  4  3 

�33  38  33  32 

�P 9 15 7 11 4 16 

� 3 0.51 2.25 0.96 2.25 0.24 
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III.3  Méthode Voigt-Reuss-Hill pour la structure poly-cristalline  
 
           Le module de compression (�) souvent appelé « module élastique » définie par le 

rapport de la contrainte à la déformation élastique provoquée par cette contrainte, 

la déformation est exprimée comme une grandeur sans dimension , il peut être calculé pour 

une structure poly-cristalline en utilisant la méthode de Voigt-Reus-Hill (VRH). Les équations 

de Voigt (V) [6] et Reuss (R) [7] donnent les relations entre les modules de compressibilité 

(�) et de cisaillement (	) souvent appelé « module de rigidité» qui est une grandeur 

physique propre à chaque matériau et qui intervient dans la caractérisation des déformations 

causées par des efforts de cisaillement et les constantes élastiques de Voigt et Reuss (	R ,	V 

,�R ,�V)  

III.3.1  L’approximation de Voigt   

Dans cette approximation  la déformation est uniforme et que la contrainte à l’échelle du grain 

est égale à la contrainte macroscopique. 

III.3.2  L’approximation de Reuss   

Reuss dit que la déformation à l’échelle du grain est égale à la déformation macroscopique, 

dans cette approximation c’est la contrainte qui est distribuée uniformément dans le cristal.  

III.3.3  L’approximation de Hill  

Hill prend la moyenne des deux approximations précédentes. 

Les valeurs moyennes sont de bonnes approximations pour les modules de compression et 

cisaillement. 

           Le module de compression (�), le module de cisaillement (	) et le facteur 

d’anisotropie de Zener (�) qui est la propriété d'être dépendant de la direction. Quelque chose 
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d'anisotrope pourra présenter différentes caractéristiques selon son orientation, ont été 

calculés à partir des formules suivantes pour:  

• Une structure hexagonale                                                                  

	C = «�È«��                                                                                                             (III.12) 

	3 = �� h(	�ÖÖÈ�Ö�)b�íí)�b�Öí	� �����  ¥������  Èh(	�ÖÖÈ�Ö�)b�íí)b��Öí� �(���È�  )                                                                     (III.13) 

	x = ��ÖÖ)��Ö�)1�ÖíÈ��ííÈ"����¥O                                                                                          (III.14) 

�C = ��È���                                                                                                                        (III.15) 

�3 = (�ÖÖÈ�Ö�)�íí)��Öí��ÖÖÈ�Ö�È��íí)1�Öí                                                                                                      (III.16) 

�x = �(�ÖÖÈ�Ö�)È1�ÖíÈ�íí¨                                                                                                     (III.17) 

� = 1����ÖÖÈ�íí)��Öí                                                                                                                (III.18) 

• Une structure cubique  

�C = �ÖÖÈ��Ö�¥                                                                                                                     (III.19) 

	C = «�È«��                                                                                                                         (III.20)     

	x = �ÖÖ)�Ö�∓¥����                                                                                                               (III.21) 

	3 = �(�ÖÖ)�Ö�	)���1���È¥(�ÖÖ)�Ö�	)                                                                                                          (III.22) 

� = �����ÖÖ)�Ö�                                                                                                                        (III.23) 

Il y a un intérêt considérable de l'effet des contraintes mécaniques sur la croissance des 

cristaux et des dispositifs électroniques et par conséquences sur leurs comportements et leurs 

fiabilités. Le calcul précis de telles contraintes exige la connaissance du module de Young et 

du coefficient de Poisson, en particulier pour des orientations cristallographiques spécifiques 

définissant la surface du matériaux [8].  
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Les valeurs  des modules de compression obtenues à partir l’équation d’état EOS (tableau 

III.2) sont un peut différentes de celles obtenues à partir des constantes élastiques(Cij), vu que 

ces derniers sont calculés en ajustant une fonction polynomiale et non une équation d’etat.  

Quant au module de Young �, le coefficient de Poisson (ν) et la pression de Cauchy 	�� sont 

obtenus directement à partir des formules [9]: 

� = ¨�«¥«È�                                                                                                                           (III.24) 

" = ¥�)�«�(¥�È«)                                                                                                                        (III.25) 

�� = �"� − �11                                                                                                                  (III.26) 

 
Tableau III.2   Regroupe les constantes élastiques de Voigt, Reuss et Hill, dont  le  module de 
compression � (en GPa), le rapport �/	,  le module de Young �(en GPa), le module de 
cisaillement 	 (en GPa), du coefficient de Poisson (ν), de CaBi, SrBi et de BaBi dans les 
phases ZB et WZ. 
 
 
  CaBi SrBi BaBi 

  Voigt Reuss Hill   Voigt Reuss Hill   Voigt Reuss Hill   

ZB B 24 24 24 18 18 18 16 16 16 

 G 9 7 8 7 6 7 7 6 6 

 B/G 2.66 3.42 3.00 2.57 3.00 2.57 2.28 2.66 2.66 

 E 24 18 21 20 17 18 18 15 17 

 νννν 0.34 0.37 0.35 0.32 0.34 0.33 0.31 0.34 0.32 

WZ  B 19 18 19 17 16 17 17 16 17 

 G 10 8 9 9 8 8 8 3 6 

 B/G 1.9 2.25 2.11 1.88 2.00 2.12 2.12 5.33 2.83 

 E 26 21 24 22 20 21 21 9 15 

 νννν 0.27 0.31 0.29 0.28 0.29 0.28 0.30 0.40 0.35 

 

 

 



                                                                                                                                                 Chapitre III 

                                                                                                                         Les propriétés élastiques  

 

  
Page 127 

 
  

 
 
 
 
 
III.4  Le coefficient de Poisson ν  
 
           Le coefficient de Poisson ν mesure la stabilité du cristal contre le cisaillement, prend 

formellement des valeurs entre −1 et 0.5, qui correspondent, respectivement, à la limite 

inférieure où le matériau ne change pas sa forme et à la limite supérieure quand le volume ne 

change pas. Pour des systèmes avec une interaction interatomique principalement centrale (i 

.e. cristaux ioniques), la valeur du ƞ est habituellement près de 0.25 [10]. Pour les matériaux 

covalents ν est petit (ν = 0.1), tandis que pour les matériaux métalliques ν = 0.33 [11]. Ce 

coefficient permet de caractériser la contraction de la matière perpendiculairement à la 

direction de l'effort appliqué (ν = contraction transversale unitaire/allongement axial unitaire). 

Dans le cas d'un matériau isotrope, le coefficient de Poisson permet de relier directement le 

module de cisaillement 	 au module de Young �. 

Le coefficient de Poisson ν qui renseigne sur la fragilité d’un matériau donné, est 

généralement supérieur à 0.26 pour les matériaux ductiles et inferieur à cette valeur pour les 

matériaux fragiles (brittle materials). 

           D’après le tableau III.2 on voit clairement que L’ensemble des composés pour les deux 

structures zinc-blende et wurtzite montrent un coefficient nettement supérieur à la valeur 

critique 0.25 ce qui montre l’aspect ductile de ces derniers. Ceci montre aussi que les liaisons 

chimiques covalente, et par conséquent ont une grande expansion latérale et ne sont pas 

affectés par les forces non centrales. 

III.5  Le facteur d’anisotropie de Zener �  
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          Le facteur d’anisotropie de Zener pour certains groupes : IA (Métaux alcalins : Li, Na, 

K), IV (semiconducteurs de structure diamant : C, Si, Ge) et I-VII (Halogénides : NaCl, KCl, 

RbCl) sont portés dans le tableau II.3. 

 

 
Tableau II.3  Facteur d’anisotropie de Zener pour certains semiconducteurs: IA, IV et I-VII 
[12]. 
 
Li                                      8.4 Diamond                      1.3 NaCl                                0.7 
Na                                    7.2 Si                                      1.6 KCl                                  

0.37 
K                                       6.7 Ge                                     1.7 RbCl                               0.31 
 

Si � < 1, le cristal est plus rigide le long des axes du cube, et quand � > 1, il est plus rigide le 

long des diagonales du cube. Les métaux alcalins cubiques centrés (Li, Na, K) sont beaucoup 

plus rigide le long de directions, de même que les éléments de la colonne IV (C, silicium, Ge) 

avec la structure diamant. En les deux structures les laissons des plus proche-voisins sont 

également dans les directions. Pour les cristaux Halogénides avec la structure rocksalt (NaCl, 

KCl, RbCl), les laissons des cations-anions sont orientées le long des directions [12]. 

L’anisotropie � qui est égal à 1 pour un cristal isotrope, tandis qu’une autre valeur supérieure 

ou inférieure à 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope. 

           En ce qui concerne nos trois matériaux pour les structures zinc-blende et wurtzite, 

d’après le tableau III.1 ce facteur est différent  de 1, ce qui signifie que l’élasticité est 

anisotrope. 

Afin d’examiner la ductilité et la fragilité d’un matériau, Pugh [13, 14]  pose une relation 

empirique où le rapport �/	 entre les modules de compression et de cisaillement est un 

indicateur du comportement plastique du matériau. Ainsi si (�/	 >1.75) le matériau est 

ductile sinon si (�/	 ˂ 1.75) le matériau est fragile, Nos résultats montrent que pour BaBi, 
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SrBi et CaBi, le rapport �/	 est supérieure à 1.75,  (tableau III.2) ce qui nous permet de 

classifier nos composés comme étant  des matériaux  ductile. 

 

 

 
 
III.6  Le module de Young E  
 
           Le module de Young �, qu’est défini comme le rapport entre la contrainte et la 

déformation lors d'une expérience de traction ou de compression uniaxiale, habituellement 

utilisé pour fournir une mesure de la rigidité du solide, les valeurs du module sont illustrées 

dans le tableau III.2, on remarque qu’il  décroit en valeurs de CaBi à SrBi à BaBi, indiquant 

ainsi la diminution de la rigidité de ces systèmes dans le même sens, et il est un peu plus 

faible pour nos composés (zb et wz). 

 

III.7  La pression de Cauchy �#  

 
           Par ailleurs, la pression de Cauchy (��) renseigne sur la nature des interactions 

atomiques et des liaisons chimiques d’un matériau donné. �� est positive pour les composés 

ductiles et négative pour les composés fragiles en particulier pour les intermétalliques basés 

sur les métaux de transition.  

D. Nguyen-Manh et al. [15], fournissent une autre interprétation de la pression de Cauchy, si 

la tension provient principalement des liaisons chimiques alors la pression de Cauchy est 

positive. Dans le cas contraire ça signifie qu’en plus du potentiel des liaisons il y a un autre 

potentiel qui dépend de l’environnement qui est répulsif, qui l’emporte. 
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Les valeurs de �$ sont regroupés dans le tableau III.1 pour nos composés  (cubique et 

hexagonal) sont positives ce qui indique que la contribution des liaisons est très forte, les 

liaisons sont à caractère covalent, ainsi que les matériaux sont ductiles. 

 

III.8  Vitesses d’ondes acoustiques isotropes et température de Debye  
 
           Un des paramètres les plus importants qui détermine les caractéristiques thermiques 

des matériaux est la température de Debye Θ. En tant que règle générale, une valeur élevée 

de	Θ  implique une conductivité thermique et une température de fusion associées élevées. 

La température de Debye Θ	peut être dérivée à partir des vitesses d’ondes acoustiques 

isotropes qui sont reliées à son tour aux modules d’élasticité isotropes: 

Θ 	= £Ä% (¥Ç1$ �&F )Öí
�                                                                                                         (III.27) 

Où ℎ est la constante de Planck, Ñ� est la constante de Boltzmann, ( est le nombre d'atomes 

par molécule, a¢ est le nombre d'Avogadro, L est la densité du matériau et ) est la masse 

moléculaire,  
�	la vitesse d’onde moyenne. 


�la vitesse d’onde moyenne , peut être calculée en utilisant la formule approximative [16] :  


� = *(2
�)¥ + 
�)¥)/b3i)"/¥ b                                                                                             (III.28) 

Dans la quelle 
� et 
� sont respectivement les vitesses d’ondes acoustiques longitudinales et 

transversales. Ces deux paramètres peuvent être estimés à partir des modules de 

compressibilité � et de cisaillement		 via les équations de Navier [16] : 


� = *G3� + 4b	)/(3Lb)i"/� bb                                                                                               (III.29) 


� = («F)"/�                                                                                                                        (III.30) 

Les résultats de nos calculs pour 
� , 
� , 
� et Θ sont récapitulés dans le tableau 3. Sur ce 

dernier nous pouvons constater la décroissance des vitesses de propagation des ondes 

acoustiques de CaBi à SrBi à BaBi. La température de Debye Θ décroit aussi dans l’ordre 
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croissant du paramètre de maille : Θ (CaBi) > Θ (SrBi) > Θ (BaBi). Cette décroissance 

peut être attribuée à l’abaissement des valeurs	� et 	 dans le même sens. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau III.4  Vitesse du son longitudinale, transversale et moyenne (��, ��, �� en m/s) et 
température de Debye (Θ�	en K) pour CaBi, SrBi et BaBi, calculées pour les deux structure 
zinc-blende et wurtzite. 
 
 
 Phases �� �� �� Θ� 

CaBi ZB 2870.81 1363.17 1533.55 124 

 WZ 2721.95 1480.86 1651.97 134 

SrBi ZB 1268.43 2539.46 1423.03 110 

 WZ 1386.94 2530.58 1546.33 120 

BaBi ZB 1192.32 2330.17 1335.68 99 

 WZ 1067.05 2216.38 1199.57 92 

 
 
 

III.9  Conclusion  

 
          La description des propriétés élastiques des matériaux peuvent être  fait par plusieurs 

termes: A l’échelle atomique, les potentiels interatomiques peuvent être utilisées pour la 

description des propriétés élastiques des matériaux, les modes vibratoires, et certains 

propriétés thermiques, tels que : le coefficient de dilatation thermique, etc…. A l’échelle 

macroscopique, les constantes (modules) d’élasticité, reliés aux certaines orientations 

cristallographiques spécifiques des matériaux peuvent être utilisées pour la description des 
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propriétés élastiques et mécaniques de ces matériaux. La loi de Hooke est une loi de 

comportement des solides soumis à une faible déformation (domaine élastique), elle permet 

d’exprimer une relation linéaire entre la contrainte et la déformation. La symétrie du cristal 

permet de diminuer considérablement le nombre de paramètres du tenseur des constantes 

élastiques, pour atteindre trois éléments indépendants non nuls (�11, �12 et �44) pour les 

systèmes cubiques. Deux méthodes pour le calcul des constantes élastiques des solides 

cubiques à partir des calculs de premier principe sont distinguées: la première au moyen de 

l’obtention du tenseur de contrainte déformation, la seconde au moyen d’évaluation des 

dérivées secondes de l’énergie. Via la connaissance, des constantes élastiques des solides 

cristallins cubiques, on peut facilement, prédire plusieurs paramètres mécaniques (module de 

rigidité, module de Young, coefficient de poisson, etc…), et d’autres paramètres qui 

dépendent de ces constantes, telles que les vitesses de propagation des ondes élastiques, la 

température de Debye, et la stabilité mécanique, etc…. Donc les propriétés élastiques d'un 

solide sont importantes par ce qu'elles se rapportent à diverses propriétés fondamentales du 

solide comme les potentiels interatomiques, l'équation d'état, les spectres des phonons, la 

dilatation thermique, etc…. 

D’après le calcul des constantes élastiques on constate que nos matériaux sont ductiles et 

anisotrope, sont aussi sont mécaniquement stables pour les deux structures (ZB et WZ). 

A ce jour, et à notre connaissance il n’existe pas de données expérimentales ni théoriques en 

littérature pour pouvoir les comparer avec nos résultats. Donc, nos résultats peuvent être 

considérés comme une prédiction pour ces composés. 

 

 

 

 



                                                                                                                                                 Chapitre III 

                                                                                                                         Les propriétés élastiques  

 

  
Page 133 

 
  

 

REFERENCES 

 

[1] P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka, and J. Luitz, An Augmented Plane 

Wave Plus Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties: Vienna 

University of Technology, Austria, 2012. 

[2] J. Nye, Propriétés physiques des cristaux: Dunod, 1961. 

[3] L. Fast, J. Wills, B. Johansson, and O. Eriksson, "Elastic constants of hexagonal 

transition metals: Theory," Physical Review B, vol. 51, p. 17431, 1995. 

[4] M. Nastar and F. Willaime, "Tight-binding calculation of the elastic constants of fcc 

and hcp transition metals," Physical Review B, vol. 51, p. 6896, 1995. 

[5] M. Born and K. Huang, "Theory of Crystal Lattices, Clarendon," ed: Oxford, 1956. 

[6] W. Voigt, "Handbook of Crystal Physics," Teubner, Leipzig, 1928. 

[7] A. Reuss, "Calculation of the flow limits of mixed crystals on the basis of the 

plasticity of monocrystals," Z. Angew. Math. Mech, vol. 9, pp. 49-58, 1929. 

[8] W. Brantley, "Calculated elastic constants for stress problems associated with 

semiconductor devices," Journal of Applied Physics, vol. 44, pp. 534-535, 1973. 

[9] O. Anderson, E. Schreiber, and N. Soga, "Elastic Constants and Their Measurements," 

ed: McGraw-Hill, New York, 1973. 

[10] M. Mattesini, M. Magnuson, F. Tasnádi, C. Höglund, I. A. Abrikosov, and L. 

Hultman, "Elastic properties and electrostructural correlations in ternary scandium-

based cubic inverse perovskites: A first-principles study," Physical Review B, vol. 79, 

p. 125122, 2009. 

[11] J. Haines, J. Léger, and G. Bocquillon, "ANNU REV MATER RES," Annu. Rev. 

Mater. Res., vol. 31, pp. 1-23, 2001. 

[12] R. E. Newnham, Properties of materials: anisotropy, symmetry, structure: Oxford 

University Press on Demand, 2005. 

[13] S. Pugh, "XCII. Relations between the elastic moduli and the plastic properties of 

polycrystalline pure metals," The London, Edinburgh, and Dublin Philosophical 

Magazine and Journal of Science, vol. 45, pp. 823-843, 1954. 



                                                                                                                                                 Chapitre III 

                                                                                                                         Les propriétés élastiques  

 

  
Page 134 

 
  

[14] V. Bannikov, I. Shein, and A. Ivanovskii, "Elastic properties of antiperovskite-type 

Ni-rich nitrides MNNi 3 (M= Zn, Cd, Mg, Al, Ga, In, Sn, Sb, Pd, Cu, Ag and Pt) as 

predicted from first-principles calculations," Physica B: Condensed Matter, vol. 405, 

pp. 4615-4619, 2010. 

[15] D. Nguyen-Manh, V. Vitek, and A. Horsfield, "Environmental dependence of 

bonding: A challenge for modelling of intermetallics and fusion materials," Progress 

in materials science, vol. 52, pp. 255-298, 2007. 

[16] O. L. Anderson, "A simplified method for calculating the Debye temperature from 

elastic constants," Journal of Physics and Chemistry of Solids, vol. 24, pp. 909-917, 

1963. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

«Le nerf optique est celui qui amène les idées lumineuses au 
cerveau» 

Jean-Charles (1922-2003)
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LES PROPRIETES 

OPTIQUES 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   

Chapitre IV 

Dans ce chapitre nous étudions les propriétés optiques des composés MBi 
(M=Ba, Sr, Ca)  en utilisant, comme dans les chapitres précédents (chapitre II 
et III), la méthode des ondes planes augmentées linearisées a potentiel total 
(FP-LAPW). En utilisant les deux approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE, 
du fait de l’intérêt technologique des structures ZB et WZ, on va étudier la partie 
réelle B"(+) et imaginaire B�(+) de la fonction diélectrique, L'indice de réfraction ((+) et le coefficient d’extinction Ñ(+)  par rapport à l'énergie des photons  dans 
la gamme d’énergie [0-30] eV des composés MBi dans ces deux  structures . 
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IV.1  Introduction  

 
          Il est d’un grand intérêt de connaître les différentes manières dont la lumière interagit 

avec la matière dans la physique de l’état solide, tels que l’absorption, la transmission, la 

réflexion, la diffusion et l’émission. Le calcul direct des propriétés optiques basé sur les 

résultats de structure de bande est relié avec la compréhension plus profonde de la structure 

électronique. Toute fois, le calcul direct des propriétés optiques exige une grille dense de 

points k. Une information cruciale sur les valeurs propres et les fonctions propres est 

nécessaire pour calculer la fréquence (énergie) dépendante des propriétés optiques. Ces 

dernières sont automatiquement générées par le code de calcule ab-intio basé sur la méthode 

DFT et utilisés pour calculés les propriétés optiques des matériaux. Le code Wien2k permet 

de calculer les propriétés optiques des binaires MBi (M=Ba, Sr, Ca) qui sont dues aux 

transitions électronique et en utilisant les approximations GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE pour 

les deux structures zinc-blende et wurtzite. 

 
IV.2  Calcul de la fonction diélectrique 
 
           L'interaction rayonnement-matière provoquera des transitions électroniques. La 

fonction diélectrique du solide est déterminée surtout par les transitions entre les bandes de 

valence et les bandes de conduction, selon la théorie de perturbation [1], qui est exprimée par 

la relation suivante:  

)()()( 21 ωεωεωε i+=                                                                                                         (IV.1) 

La partie réelle )(1 ωε  détermine les propriétés de propagation et la partie imaginaire )(2 ωε

décrit l'absorption dans les matériaux, La fonction diélectrique va conditionner sa réponse 

suite à l'application d'un champ électrique, son calcul passe par des approximations. Nous en 
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calculerons d'abord les composantes dans le cadre de la réponse linéaire. La plupart des 

propriétés optiques, telles que l'indice de réfraction, la réflectivité, le coefficient d'extinction, 

etc. ... peuvent être déduites de la fonction diélectrique complexe par une relation appropriée.  

L'analyse des spectres de la fonction diélectrique est l'un des outils les plus importants pour la 

compréhension de la structure de bande et la détermination de l'énergie de gap dans les 

matériaux cristallins. 

Les structures observées dans B	(+) sont attribuées à des transitions électroniques interbandes 

à des points critiques. On note que les pics observées dans le spectre de B�	(+)	ne correspond 

pas à une seule transition du fait que nombreuses transitions peuvent être déterminées dans la 

structure de bande avec une énergie correspondante au même pic. 

En premier lieu, nous présenterons la fonction diélectrique dans le cadre de la mécanique 

quantique, ensuite nous déterminerons le lien existant entre la partie réelle et imaginaire de la 

fonction diélectrique et l’indice complexe à travers les relations de Kramers-Kronig. 

Dans les cas d’une symétrie cubique (la phase zinc-blende). Pour caractériser toutes ces 

propriétés optiques, il suffit de calculer la partie Imaginaire )(2 ωε  de la fonction diélectrique. 

On a: 

Bcc(+) = B,,(+) = B--(+) = B�(+)			                                                                             (IV.2)                         

Bcc(+), B,,(+)	Ed	B--(+) Sont les éléments diagonaux de la matrice diélectrique	B�-(+), tel 

que B�(+)	est donné par [2]: 

k
nn BZ nn

nn dS
k

kP
∑ ∫ ∇

=
' '

'

)(

)(

3
8

)(

2

22 ωπω
ωε                                                                                    (IV.3) 

)(' kP
nn

: sont les éléments de la matrice dipolaire entre un état initialenk et l’état finale kn' , 

leurs énergies propres sont �Ç(Ñ)	et �Ç′(Ñ) respectivement. 

)(' k
nn

ω =�Ç(Ñ)	- �Ç′(Ñ)                                                                                                      (IV.4) 
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kS  : Une surface équi-énergétique exprimée par: 

{ }ωω == )(, ' kKS
nnk  

Pour une structure wurtzite, on a deux types de polarisation: polarisation extraordinaire (le 

champ suivant l’axe x ou y) et une polarisation ordinaire (si le champ est dirigé suivant z) [3]. 

Les expériences sont souvent performés avec un vecteur de champ électrique parallèle ou 

perpendiculaire à l’axe c. Les fonctions diélectriques correspondantes sont B�cc	(+) et B�--	(+). 
Nous avons calculé la partie imaginaire de la fonction en utilisant les expressions [4, 5]: 
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Les expressions (IV.5) et (IV.6) sont écrite en unités atomiques avec E� = "� = 2	Ed	ℏ = 1 
La partie réelle pour une  symétrie cubique de la fonction B	(+) peut être dérivée de la partie 

imaginaire en utilisant les relations de Kramers-Kronig [6, 7] 

'

0
22'

'
2

'

1

)(2
1)( ω

ωω
ωεω

π
ωε dp∫

∞

−
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Où ω est la fréquence et P la partie principale de l’intégrale de Cauchy. 

Dans le cas d’une structure wurtzite la partie réelle est donnée par : 
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IV.3  Calcul de l’indice de réfraction et du Coefficient d'extinction 
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             L’interaction de la lumière avec le milieu est exprimée par L’indice de réfraction 

complexe: 

(	/(+) = ((+) + �Ñ(+)                                                                                                     (IV.10) 

Ou ((+)	est l’indice de réfraction et Ñ(+)est le coefficient d’extinction appelé aussi indice 

d’atténuation. 

L’indice de réfraction complexe (	/ 	est directement  relié  à la fonction diélectrique B	par: 

(	/ � = B                                                                                                                               (IV.11) 

Les parties réelle (B") et imaginaire (B�) de B	 s’écrivent alors: 

B" = (� − Ñ�                                                                                                                     (IV.12) 

B� = 2(Ñ                                                                                                                           (IV.13) 

Ainsi, si B		est réelle et positive (Ñ = 0), l’onde se propage sans amortissement, si B	est réelle 

et négative (( = 0), l’onde est évanescente (réfléchie), enfin si B	est complexe (( ≠ 0	Ed	Ñ ≠
0) l’intensité de l’absorbation et celle de la réflexion dépendent des valeurs de B"	Ed	B� ou 

((	Ed	Ñ). 
L’indice de réfraction ( et le coefficient d’extinction Ñ se déduisent facilement a partir des 

parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique [8, 9]: 

{ } 
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)( ωεωεωεωκ                                                                  (IV.15) 

En général, la partie réelle n est liée à la dispersion, alors que la partie imaginaire k est 

directement liée au coefficient d'absorption. Les propriétés optiques des matériaux sont 

habituellement présentées en montrant la dépendance de fréquence de	((+), Ñ(+), 
B"(+)	Ed	B�(+). 
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A basse fréquence (ω=0), nous obtenons la relation suivante: 

n(0)= BÖ�	(0)                                                                                                                       (IV.16) 

           
La dernière relation montre que le composé est non absorbant. (cc, 	(,,, (-- 

Représentent les indices de réfraction correspondants, pour un cristal de structure hexagonale 
 

il existe deux directions particulières, une parallèle à l'axe optique et une autre 

perpendiculaire, c'est-à-dire le cristal possède des indices différents (,,	Ed	(--. 
                                               

Si ces directions sont confondues, c'est un cristal uniaxe possédant des indices de réfraction 

identiques  (cc = (,, =	(-- . 
     

 

Dans les Figures IV.1 à IV.6, l’évolution de la partie imaginaire B�(+)	de la fonction 

diélectrique calculée pour nos trois matériaux BaBi, SrBi et CaBi pour la structure wurtzite 

par rapport à l'énergie des photons est présentée. Nous avons tracé nos résultats obtenus en 

utilisant les deux approximations GGA-PBE ainsi que mBJ-GGA-PBE dans la gamme 

d’énergie [0-30] eV. Si l'on considère le cas du BaBi, par exemple, l'énergie de seuil calculée 

avec GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE  pour la polarisation perpendiculaire est respectivement 

égale à  2.04 et 2.49 eV. Alors que pour la structure zinc-blende, B�(+)	est  représentée sur les 

Figures IV.7-IV.9, le début du bord d'absorption dans B�	 pour BaBi se produit à 1.89 pour 

GGA-PBE et à 2.65 eV pour  mBJ-GGA-PBE (voir la figure IV.9). 

            De même pour  mBJ-GGA-PBE la transition se produit à plus haute énergie d’environ 

2.81 et 2,82 eV pour SrBi et CaBi, respectivement. On peut remarquer que tous les composés 

étudiés pour  mBJ-GGA-PBE dans la structure wurtzite ont une forte absorption dans la 

gamme d'énergie (3.96-6.39 eV) pour BaBi, (3.49-6.43 eV) pour SrBi et (4.12-6.76 eV) pour 

CaBi. Ces régions sont représentées par des pics différents dus aux transitions électroniques 

entre les bandes de valence (VB) et les bandes de conduction (CB). Ceux-ci sont connus 

comme les bords d'absorption fondamentaux, les courbes augmentent rapidement. Ceci est dû 
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au fait que le nombre de transitions de VB vers CB qui contribue à la courbe B�(+)	augmente 

rapidement. Il faut préciser que pour l'interprétation d'une structure (pic) dans les spectres 

optiques des systèmes, il ne semble pas réaliste de donner une seule transition ressemblant à 

l'énergie du pic depuis de nombreuses transitions entre les bandes d'énergie occupée et 

inoccupée. Pour une structure particulière peut être satisfaite [10]. 

           Pour le spin haut la partie imaginaire montre qu'il existe un espace optique pour tous 

les trois composés, ce qui confirme notre observation précédente selon laquelle le spin haut 

présente un caractère semi-conducteur. Alors que pour le spin-bas, il existe une forte 

augmentation à basse énergie, ce qui est dû à des excitations intra-bande indirectes et 

confirmant nos résultats antérieurs que le spin bas présente un caractère métallique. Cette 

découverte confirme notre conclusion précédente selon laquelle ces composés sont des 

matériaux demi-métalliques. 

           A partir des analyses, le pic principal dans la partie imaginaire du spin haut correspond 

aux transitions entre les états Bi-p dans VB et les états (Ca, Sr, Ba) -d dans CB. D'autre part, 

dans le spin bas, les pics correspondent principalement aux transitions des états (Ca, Sr, Ba) -

d ou Bi-p. 

            Cependant, pour la partie réelle ɛ1(ω) de la fonction diélectrique ɛ(ω), la grandeur 

physique la plus importante est la constante diélectrique statique ɛ1(0), qui est la partie 

électronique, dépend fortement de la bande interdite et est donnée par la faible limite 

d’énergie de ɛ1(ω).  

Le pic principal est suivi par des structures oscillantes autour de zéro puis le spectre devient 

négatif. Les valeurs de B"(0) calculées par différentes approximations sont exposées sur le 

tableau IV.1, on note que le petit gap d’énergie donne une grande valeur de B"(0). Ceci peut 

être expliqué par le modèle de Penn [11] donné par l’expression: 
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B"(0) ≈ 1 + (ℏ01k2 )�		                                                                                                         (IV.17) 

             Il est claire que B"(0) est inversement proportionnelle à Eg. Par conséquent, un gap Eg  

petit produit une grande valeur de B"(0). On peut déterminer le gap Eg  à partir de cette 

expression en utilisant les valeurs de B"(0) et l’énergie de plasma	ℏ+�. 
Il est apparent à partir des Figures  IV.2, IV.4 et IV.6 que ε1 augmente initialement jusqu'au 

maximum pour la polarisation perpendiculaire, qui apparait  à 3.04, 3.34 et 3.11 eV et dans le 

cas de la polarisation parallèle à 3.19, 3.60 et 3.44 eV, pour BaBi, SrBi et CaBi, 

respectivement, et diminue jusqu’a zéro qui se produit à 4.44 , 4.30 et 4.74 eV (pour la 

polarisation parallèle) et à 4.96, 4.75 et 4.74 eV (pour la polarisation perpendiculaire). Ces 

matériaux peuvent être utilisés comme protection contre le rayonnement dans cette gamme 

d'énergie (rayonnement ultraviolet). Le ε1(ω) est stable après 18 eV pour BaBi (ZB et WZ) 

avec GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE qui suggère que le matériau n'interagisse pas avec des 

photons de haute énergie et reste transparent, donc sont appropriés pour les lentilles optiques. 

           L'indice de réfraction d'un milieu optique est une grandeur sans dimension qui décrit la 

propagation du faisceau à travers ce milieu. L'indice ((+) suit de près ε1(ω). La forme de la 

ligne des spectres ((+) est similaire à ɛ1(ω) en raison de la relation ((+) = √ε3	, qui est 

décrite par Mark Fox [12]. Nous avons observé que dans les spectres ((+) des composés WZ 

MBi (M=Ba, Sr, Ca) un comportement d'anisotropie considérable. Ces matériaux optiquement 

anisotropes sont dits biréfringents. 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                         Chapitre IV 

                                                                                                                          Les propriétés optiques 

 

  
Page 143 

 
  

 
Tableau IV.1  Les constantes diélectriques et optiques du CaBi, SrBi et BaBi calculées avec 
GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE pour les deux structures zinc blende et wurtzite. 
 
 
   constante diélectrique Indice de réfraction  Biréfringence 

   ɛ1xx(0) ɛ1zz(0) ɳxx(0) ɳzz(0) Δn(0) 

BaBi ZB GGA-PBE 3.57  1.89   

  mBJ-GGA-PBE 3.00  1.74   

 WZ GGA-PBE 3.60 3.71 1.89 1.93 -0.04 

  mBJ-GGA-PBE 2.99 3.10 1.74 1.74 0.00 

SrBi ZB GGA-PBE 2.50  1.88   

  mBJ-GGA-PBE 2.96  1.73   

 WZ GGA-PBE 3.53 3.71 1.88 1.93 -0.04 

  mBJ-GGA-PBE 2.95 3.06 1.74 1.74 0.00 

CaBi ZB GGA-PBE 3.81  1.95   

  mBJ-GGA-PBE 3.21  1.80   

 WZ GGA-PBE 3.82 4.04 1.95 2.00 -0.05 

  mBJ-GGA-PBE 3.26 3.37 1.81 1.81 0.00 

 
 

            La biréfringence est quantifiée comme la différence entre les indices de réfraction 

extraordinaire et ordinaire, 4((+) 	= 	(�(+) 	− 	(¤(+), où (�(+)	est l'indice de réfraction 

pour un champ électrique orienté suivant l'axe c et (¤(+) est l'indice de réfraction d'un champ 

électrique perpendiculaire à l'axe c [13]. La biréfringence n'est importante que dans la région 

non absorbante, qui est inférieure à l'écart d'énergie 4(	(0), nos valeurs calculées sont 

reportées dans le tableau IV.1, en utilisant GGA-PBE, nous avons trouvé des valeurs de 

biréfringence négatives ∆n (0) égales à -0.04, -0.04 et -0.05 pour BaBi, SrBi et CaBi, 

respectivement. Cette anisotropie dans les propriétés optiques est attendue pour les cristaux à 

faible symétrie [14]. 
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Alors qu'avec mBJ-GGA-PBE nos matériaux sont isotropes 4(	(0) sont égaux à 0. Les 

composés MBi (M = Ca, Sr et Ba) se révèlent optiquement isotropes dans la région de basse 

énergie bien qu'ils soient structurellement anisotropes. Cette propriété est très importante pour 

le développement des scintillateurs céramiques [15]. 

On peut observer que les spectres de l'indice de réfraction et du coefficient d'extinction 

suivent étroitement les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique complexe, 

respectivement. 

           L'indice de réfraction au-dessus de l'énergie des photons 5.56, 6.58 et 6.13 eV pour 

BaBi, SrBi et CaBi, respectivement, (voir les figures IV.1 à IV.6) diminue en dessous de 

l'unité. 

Le coefficient d'extinction Ñ	(+) est proportionnel à ε2(ω) (voir les figures IV.1 à IV.9). Il 

peut constituer un critère important pour le phénomène de fluorescence; quand le k est plus 

grand, la fluorescence sera plus élevée. Nos valeurs calculées dans mBJ-GGA-PBE atteignent 

un maximum aux environs de : 4.09,  4.20 et 4.74 eV pour WZ BaBi, SrBi et CaBi, 

respectivement. Il est clair que la valeur maximale de Ñ	(+) pour CaBi est plus élevée que 

celle pour le composé BaBi et SrBi, indiquant que CaBi présente une absorption ultraviolet 

beaucoup plus forte que BaBi et SrBi. À basse fréquence, le coefficient d'extinction est nul 

pour les deux composés, ce qui indique que les composés MBi (M = Ca, Sr et Ba) sont 

effectivement transparents. 
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Figure IV.1:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du CaBi, 

dans les polarisations xx et zz, obtenue par GGA-PBE dans la structure WZ. 
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Figure IV.2:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du CaBi, 

dans les polarisations xx et zz, obtenue par mBJ-GGA-PBE dans la structure WZ. 
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Figure IV.3:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du SrBi, 

dans les polarisations xx et zz, obtenue par GGA-PBE dans la structure WZ. 
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Figure IV.4:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du SrBi, 

dans les polarisations xx et zz, obtenue par mBJ-GGA-PBE dans la structure WZ. 
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Figure IV.5:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du BaBi, 

dans les polarisations xx et zz, obtenue par GGA-PBE dans la structure WZ. 
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Figure IV.6:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du BaBi, 

dans les polarisations xx et zz, obtenue par mBJ-GGA-PBE dans la structure WZ. 
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Figure IV.7:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du CaBi, 

obtenue par GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE dans la structure ZB. 
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Figure IV.8:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du SrBi, 

obtenue par GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE dans la structure ZB. 
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Figure IV.9:  Dispersions de la partie réelle ɛ1(ω),  la partie imaginaire ɛ2(ω) de la fonction 
diélectrique ε(ω), de l’indice de réfraction n(ω) et du coefficient d’extinction k(ω) du BaBi, 

obtenue par GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE dans la structure ZB. 
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IV.4  Conclusion 
 
           En effet, la diversité des méthodes d’approximations est tel qu’il est important d’avoir 

une idée de la méthode ou des méthodes les mieux appropriées pour déterminer les propriétés 

optiques de ces composés tels qu’on peut dire que les deux méthodes d’approximations 

(GGA-PBE, mBJ-GGA-PBE) donnent des valeurs  proches ou pas l’une par rapport à l’autre. 

Les parties imaginaires de la fonction diélectrique montrent qu'il existe un gap optique pour le 

canal du spin-haut pour tous les composés étudiés, ce qui confirme notre observation 

précédente que le canal du spin-haut présente un caractère semi-conducteur. Alors que pour le 

canal du spin-bas, il existe une forte augmentation à basse énergie, ce qui est dû à des 

excitations intra-bande indirectes et confirmant nos résultats antérieurs que le spin-bas 

présente un caractère métallique. Cette découverte confirme notre conclusion précédente 

selon laquelle ces composés sont des matériaux ferromagnétiques demi-métalliques. Par 

conséquent, nos composés sont identifiés comme des candidats potentiels pour les 

applications spintroniques et les dispositifs électroniques haute performance. 
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« Une conclusion, c’est quand vous en avez assez de penser » 
Herbert Albert Fisher (1865 - 1940) 
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Conclusion 

Générale 

Après avoir établi trois chapitres pour les résultats obtenus, on va souligner l’intérêt et 
L’originalité de notre travail par cette conclusion. Pour cela, on va citer les différents 
points Qu’on a traités avec les déductions correspondantes montrant ainsi l’intérêt et la 
nouveauté. 
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CONCLUSION GENERALE 

 

          Cette thèse a été consacrée à l’étude du magnétisme dans les systèmes qui ne 

contiennent pas d'atomes de métal de transition ou de terre rare. En fait, le magnétisme basé 

sur les électrons s et p a été seulement expérimentalement observés et / ou théoriquement 

prédit d'exister dans un certain nombre de solides. 

Comprendre le ferromagnétisme de type p dans ces composés hypothétiques peut offrir de 

nouvelles possibilités pour le développement de nano-structures ferromagnétiques à base du 

bismuth. 

            Les matériaux magnétiques demi-métalliques sont d'un grand intérêt pour la science 

des matériaux, car leur structure relativement simple reflète divers propriétés: électroniques, 

et magnétiques. Les propriétés de ces matériaux ont rendu possible le développement et la 

fabrication de divers dispositifs technologiques. Les études sur ces nouveaux matériaux sont 

d'une grande importance pour obtenir des informations sur leurs propriétés physiques dans le 

but d'améliorer les dispositifs en vue de leurs applications immédiats. 

Après avoir établi un chapitre pour les résultats obtenus, on va souligner l’intérêt et 

l’originalité de notre travail par cette conclusion pour cela on cite les différents points qu’on a 

traités avec les déductions correspondantes montrant ainsi l’intérêt de la nouveauté. 

Nous avons utilisé la méthode des ondes planes linéairement augmentées et du potentiel total 

(FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour étudier les 

propriétés structurales,  ,magnétiques élastiques, électroniques et optiques des trois composés 

(BaBi, SrBi et CaBi ) ainsi que leurs propriétés magnétiques. 
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           Pour l’application de la théorie de la DFT (Fonctionnelle de la densité de l’état 

fondamentale), nous avons montré au premier lieu l’évolution de cette fonctionnelle dés 

l’apparition de l’équation de Schrödinger, jusqu’à ce qu’elle devenue un choix pour le calcul 

quantique de la structure électronique de la matière, passant par les approximations de 

Hohenberg-Kohn, puis de Kohn-Sham. En second lieu, et en se basant sur la densité 

électronique en tant que quantité de base pour le calcul, nous avons présenté les formules 

(l’équation d’état reliant la pression appliquée au volume de la maille, paramètre de la maille, 

les constantes élastiques,…) de l’état fondamentale du système étudié. 

             Nous avons tout d’abord calculé les propriétés structurales de nos trois matériaux 

dans les cinq phases (NaCl, NiAs, ZB, CsCl et WZ). On a pu ainsi déterminer les paramètres 

du réseau d’équilibre (a, c/a, et u), le module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’) en 

utilisant L'approximation du gradient généralisé (GGA-PBE)  avec et sans spin polarisé, nous 

notons aussi que pour MBi (M = Ba, Sr et Ca) dans les structures NaCl, NiAs et CsCl, les 

paramètres du réseau pour la phase SP sont égaux à ceux pour la phase NSP. Les composés 

dans ces structures ne présentent aucun état du ferromagnétisme. Nous avons aussi calculé 

que la différence d'énergie totale entre les états non spin polarisé  et spin polarisé ∆E=ENSP-

ESP, pour nos trois composés ∆E est positive pour les structures ZB et WZ, donc ces 

composés sont stables dans la phase ferromagnétique, alors que ∆E=0 pour les structures 

NaCl, NiAs et CsCl. 

           Nous avons constaté que les trois binaires sont ferromagnétique pour les deux 

structures zinc blende (ZB) et Wurtzite (WZ) dans le cas du calcul spin polarisé. En 

conclusion, ces trois matériaux peuvent présenter des propriétés ferromagnétiques, malgré 

l'absence des éléments magnétiques pour les deux structures zinc blende (ZB) et Wurtzite 

(WZ). 
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            Du fait de l’intérêt technologique des structures ZB et WZ, on va étudier les propriétés 

élastiques, électroniques, optiques  et magnétiques des composés MBi dans ces deux  

structures et examiner l’influence du paramètre réseau a sur les propriétés magnétiques. 

Tous les composés MBi sont ferromagnétiques demi-métalliques dans les structures ZB et 

WZ, avec un  moment magnétique total  entier de 2 µB et 1µB respectivement. La demi-

métallicité se révèle également robuste par rapport à la compression du paramètre réseau et 

elle est maintenue jusqu'à la contraction du paramètre du  réseau d’environ  20%, 13% et 6%  

pour CaBi, SrBi et BaBi respectivement. 

Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux obtenus sur la base d’autres méthodes 

théoriques. 

            L'étude de la structure de bande a été faite pour chaque matériau  en utilisant les deux 

approximations GGA et mBJ-GGA-PBE. 

 Pour le BaBi, CaBi et SrBi les structures de bande spin-bas sont métalliques, alors que celles 

du spin-haut sont décrits par une bande interdite (un gap) au niveau de Fermi. Nous pouvons 

constater que pour les trois composés, il y a un décalage des piques dans les états p du Bi 

entre les deux polarisations de spin. Cela indique que l'origine du magnétisme dans ces 

matériaux est due aux états p du Bi dans ces matériaux. 

             Par contre, il y a une grande divergence avec celle obtenu par l’approximation mBJ. Il 

faut noter que la modification apportée par mBJ apparait surtout dans les bandes de 

conduction, les bandes de valences pour tous les types de calcul étant relativement les mêmes. 

              Les écarts non nuls du gap demi-métallique illustrent que nos composés MBi (M = 

Ca, Sr et Ba) pour les deux structures WZ et ZB comme étant de vrais ferromagnétiques HM. 

             Le comportement élastique est d’un très grand intérêt pour divers domaines 

technologiques. Les constantes élastiques Cij pour nos trois composés binaires  sont 

présentées pour les deux structures zinc blende et wurtzite, aucun résultat expérimental n’est 
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disponible pour la comparaison. Nos résultats montrent que les constantes Cij sont toutes 

positives. Les modules d’élasticités  sont calculés suivant l’approximation de Hill, les 

résultats obtenus pour le module de compression B, le module de cisaillement G et le module 

de Young E, montrent que nos composés MBi (M=Ba, Sr, Ca) pour les deux phases sont 

ductiles, anisotrope et mécaniquement stable. 

            Pour les propriétés optiques La fonction diélectrique  B(+), l'indice de réfraction ((+) 
et le coefficient d’extinction Ñ(+) ont été calculé avec les deux approximations GGA-PBE 

ainsi que mBJ-GGA-PBE 

            Nos résultats montrent que pour le spin-haut la partie imaginaire montre qu'il existe un 

espace optique pour tous les trois composés, ce qui confirme notre observation précédente 

selon laquelle le spin haut présente un caractère semi-conducteur. Alors que pour le spin-bas, 

il existe une forte augmentation à basse énergie, ce qui est dû à des excitations intra-bande 

indirectes et confirmant nos résultats antérieurs que le spin bas présente un caractère 

métallique. Ce comportement confirme notre conclusion précédente selon laquelle ces 

composés sont des matériaux demi-metalliques. 

            A partir des analyses, le pic principal dans la partie imaginaire du spin haut correspond 

aux transitions entre les états Bi-p dans VB et les états (Ca, Sr, Ba) -d dans CB. D'autre part, 

dans le spin bas, les pics correspondent principalement aux transitions des états (Ca, Sr, Ba) -

d ou Bi-p. nous avons trouvé des valeurs de biréfringence négatives ∆n (0) égales à -0.04, -

0.04 et -0.05 pour BaBi, SrBi et CaBi, respectivement. Cette anisotropie dans les propriétés 

optiques est attendue pour les cristaux à faible symétrie. 

Alors qu'avec mBJ-GGA-PBE nos matériaux sont isotropes 4(	(0) sont égaux à 0. Les 

composés MBi (M = Ca, Sr et Ba) se révèlent optiquement isotropes dans la région de basse 

énergie bien qu'ils soient structurellement anisotropes. Cette propriété est très importante pour 

le développement des scintillateurs céramiques. 



                                                                                                                                Conclusion générale 
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Nous pensons que, par cette multitude de résultats, ce mémoire apporte un ensemble 

d'aboutissements originaux. Les objectifs visés au début de ce travail ont été atteints et, même 

largement dépassés. Toutefois, certains résultats obtenus doivent être approfondis au moyen 

d'expériences à développer au niveau du laboratoire. Un effort particulier devra être porté sur 

cet aspect, qui constitue un domaine de recherche très ouvert. 
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