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 ملخص

 هذه الاطروحة عبارة عن دراسة نظرية للخصائص البنيوية و الالكترونية و الحرارية للخليط الرباعي          

  Zn1-xCdxSySe1-y  ومركباته و ذلك باستعمال طريقة الامواج المستوية المتزايدة خطياFP-LAPW  و المرتكزة

لحساب  PBE-GGAو  WC-GGA.تم استخدام تقريبي التدرج المعمم  DFTالكثافة الالكترونية  دالية على نظرية

فيما يخص حساب الخصائص الالكترونية, فبالاضافة الى تقريب التدرج المعمم المطور  (XC)كمون التبادل و الترابط 

 Johnson   mBJ : و Beckeاستعملنا طريقة الكمون المعدل ل  Vosko EV-GGA : و Engel من قبل 

 حديثا.المقترحة 

 Debye( الذي يعتمد على النموذج شبه التوافقي ل GIBBSلدراسة الخصائص الحرارية استعملنا البرنامج )

 Bلخليط اانضغاطية  aعلى معامل الشبكة  yو الكادميوم   xالتراكيز المختلفة للكبريت  تأثير.الدراسة ارتكزت على 

 Debyeنضغاطية و درجة حرارة والا كما عالجنا تأثير درجة الحرارة و الضغط على معامل الشبكة gap,فجوة الطاقة 

 كمسند له CdSأو  GaAsل كل من ااستعمط عند ا قمنا بحساب فجوة الطاقة للخليرخيالسعة الحرارية ...الخ .و أو,

substrat 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

 

First principle calculations were performed to study the structural, electronic, thermal 

and thermodynamic properties of the quaternary Zn1-xCdxSySe1-y alloys and its compounds in 

the zinc-blend structure using the full potential linearized augmented plane waves method 

(FP-LAPW) within the density functional theory DFT. In this approach, the Wu-Cohen (WC-

GGA) and Perdew-Burke-Ernzerhorf (PBE-GGA) generalized gradient approximations were 

used for the exchange-correlation potential. For band structure calculations, in addition to 

WC-GGA approximation, both Engel-Vosko (EV-GGA) generalized gradient approximation 

and recently proposed modified Becke-Johnson (mBJ) potential approximation have been 

employed. Besides, a regular-solution model was used to investigate the thermodynamic 

stability of the alloys. The quasi-harmonic Debye model was applied to see how the thermal 

properties vary with the temperature at different pressures. Finally, we have computed the 

energy band gap of Zn1-xCdxSySe1-y quaternary alloys lattice matched to GaAs and CdS 

substrates.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Résumé 
 

Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, thermiques et 

thermodynamiques des alliages ternaires et quaternaires Zn1-xCdxS1-ySey dans la structure zinc 

blende en utilisant la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) basée sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité DFT. Pour calculer les propriétés structurales, nous avons 

pris comme terme de potentiel d’échange et de corrélation les deux approximations du 

gradient généralisé, la PBE-GGA et la WC-GGA. D’autre part, pour calculer les propriétés 

électroniques de nos alliages, en plus des deux approximations WC-GGA et EV-GGA, nous 

avons employé l’approximation du potentiel modifié de Becke et Johnson mBJ proposée par 

Tran et Blaha. Les propriétés thermiques des alliages étudiés sont traitées à partir du modèle 

quasi-harmonique de Debye. L’étude est basée sur l’effet de la composition de l’alliage sur le 

paramètre de maille, le module de compressibilité, le gap énergétique ainsi que l’effet de la 

température et la  pression sur le paramètre cristallin, la compressibilité, la température de 

Debye, la capacité calorifique…etc. Enfin, le gap énergétique de l’alliage quaternaire adapté 

aux substrats GaAs et CdS a été traité. 

A notre connaissance, ce travail constitue une première étude théorique sur ces alliages 

quaternaires qui attend des confirmations expérimentales.   
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L’immense évolution de la technologie des composants dans ces dernières années joue 

un rôle moteur et primordial dans le développement de l’électronique, l’informatique, 

l’optique…etc. La connaissance et la maitrise des phénomènes microscopiques qui règnent 

dans les matériaux confèrent aux scientifiques et aux industriels la possibilité d’élaborer des 

matériaux aux propriétés et aux performances voulues. Parmi ces matériaux, on trouve les 

semi-conducteurs qui forment la base de tous les circuits actifs actuels analogiques et 

numériques des différents dispositifs. 

L’alliage des semi-conducteurs est devenu une bonne stratégie qui peut être appliquée 

pour produire des matériaux présentant des caractéristiques très intéressantes dont la plus 

importante est la diversité des énergies de gap. Ces alliages de rendements quantiques à haute 

émission, à faible turn-on tensions et à grande efficacité de conversion d’énergie sont 

largement utilisés pour la fabrication des dispositifs optoélectroniques comme les lasers à 

semi-conducteurs et les détecteurs de rayonnement magnétiques.  

 Les semi-conducteurs alliages III-V et II-VI sont utilisés pour la fabrication des 

dispositifs optoélectroniques, les détecteurs, les capteurs, les actuateurs [1,2]. Les transistors 

et les hétérojonctions qui demandent la très grande vitesse, le faible bruit et le haut gain sont 

réalisés par ces matériaux [1,3-5]. Les alliages ternaires et quaternaires II-VI présentent des 

larges gaps et ils sont adaptés aux substrats III-V pour améliorer la stabilité et prolonger la 

durée de vie des dispositifs optoélectroniques opérant depuis la région spectrale bleu-vert 

jusqu’à celle de l’ultraviolet [6,7]. Le gap énergétique est l’un des principales caractéristiques 

qui décide le domaine d’application des matériaux raison pour laquelle beaucoup d’efforts 

sont réalisés pour former des ternaires et des quaternaires avec les gaps désirés. En plus, 

l’amélioration de la performance des dispositifs optoélectroniques est obtenue par la 

minimisation des potentiels de contact et le bon accord de maille en formant des alliages III-V 

et II-VI. Par l’alternance des compositions des constituants de l’alliage, on réalise le matériau 

qui convient à l’application voulue. 

 Les alliages quaternaires sont moins utilisés à cause de la complexité de leurs calculs 

théoriques et la difficulté de réaliser la stœchiométrie convenable expérimentalement. Et 

pourtant de nombreuses recherches expérimentales sont rapportées pour les alliages InxAl1-

xAsySb1-y et ZnxCd1-xSySe1-y. La croissance du quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y sur le substrat GaAs 

est faite par l’épitaxie à jets moléculaires métalorganiques MOMBE et l’épitaxie à phase de 

vapeur métalorganique MOVPE pour mesurer le gap énergétique et d’autres paramètres 
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optiques [8,9]. L’alliage Zn1-xCdxSySe1-y adapté au substrat GaAs a été proposé aux diodes 

laser opérant dans la région spectrale qui s’étend du bleu-vert à l’ultraviolet [10]. Paliwal et al 

[11] ont étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des alliages ZnxCd1-

xSySe1-y adaptés aux substrats GaAs et InP en utilisant la méthode empirique du pseudo 

potentiel EPM. Boukortt et al [12] ont fait une étude électronique et optique de cet alliage 

adapté à GaAs et ZnSe en employant la méthode EPM couplé à l’approximation VCA (Virtual 

Crystal Approximation).    

Tant qu’il n’y a pas assez d’études théoriques sur les quaternaires en général et 

l’alliage Zn1-xCdxSySe1-y en particulier, nous présentons ce travail qui est une étude des 

propriétés structurales, électroniques et thermiques de cet alliage. Le contenu de ce manuscrit 

est divisé en quatre chapitres principaux. Le premier chapitre est une présentation des 

matériaux étudiés, des travaux concernant leurs applications et des informations 

cristallographiques. Le second chapitre est destiné aux fondements de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité DFT et les améliorations qu’a subi l’énergie d’échange et de 

corrélation.  On a abordé dans le troisième chapitre le principe de la méthode des ondes 

planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW), avec une brève description du code de 

simulation WIEN2K qui est son implémentation. Enfin, les résultats obtenus et leurs 

discussions sont exposés dans le quatrième chapitre, accompagnés d’une comparaison à 

d’autres travaux théoriques et expérimentaux disponibles.  
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Ι-1. Introduction 

La connaissance et la maitrise des phénomènes microscopiques conduisaient les 

chercheurs et les industriels à élaborer des matériaux selon les caractéristiques voulues. Parmi 

ces matériaux, on trouve les semi-conducteurs ΙΙ-VI  qui sont composés par les éléments qui 

appartiennent aux  groupes ΙΙ et VI du tableau périodique de Mendeleїev, dont les propriétés 

sont généralement similaires à celles des semi-conducteurs ΙΙΙ-V et ΙV. Quand on passe des 

semi-conducteurs du groupe ΙV aux semi-conducteurs du groupe ΙΙΙ-V (et de même pour ΙΙ-

VI), les liaisons deviennent de plus en plus ioniques à cause du transfert de charge 

électronique de l’atome du groupe ΙΙΙ (et du groupe ΙΙ) à l’atome du groupe V  (à celle du 

groupe VI pour les semi-conducteurs ΙΙ-VI). La plupart des semi-conducteurs ΙΙ-VI se 

caractérisent par un gap énergétique supérieur à 1eV, sauf  les chalcogénures de mercure. Les 

semi-conducteurs ΙΙ-VI à large bande interdite sont adaptés pour des applications 

optoélectroniques depuis la région du spectre bleu jusqu’à près de celui de l’ultraviolet [1]. 

I-2. Les composés ZnS et ZnSe et leur alliage ZnSSe: 

Les chalcogénures à base de zinc appartiennent à la famille des semi-conducteurs ΙΙ-

VI. Ces matériaux ont un considérable intérêt théorique comme expérimental dans les 

dernières années à cause de leur utilisation comme matériaux de base pour les émetteurs de 

lumière, les diodes lasers, les détecteurs IR et les dispositifs photovoltaiques[2]. ZnS et ZnSe 

sont largement appliqués en électronique et en optoélectronique [3-6]. ZnS et ZnSe se 

cristallisent dans la structure zinc-blende et ils sont caractérisés par un gap énergétique direct 

et large qui atteint 3.68eV pour ZnS [7] et 2.69eV pour ZnSe [7], raison pour laquelle les 

chercheurs se sont intéressés à ces composés et leur alliage ternaire ZnSSe pour améliorer la 

performance des dispositifs optoélectroniques et photoniques. Beaucoup de travaux se sont 

faits pour obtenir le convenable gap en dopant le composé ZnSe par le soufre pour avoir 

l’alliage  Zn1-xSxSe à différentes concentrations et ainsi à diverses caractéristiques [8-11]. Zn1-

xSxSe est employé pour la fabrication des dispositifs optoélectroniques [12-16]. 

I-3. Les composés CdS et CdSe et leur alliage CdSSe: 

Les chalcogénures de cadmium appartiennent aussi aux composés semi-conducteurs 

II-VI. Ces importants matériaux ont développé la technologie des dispositifs notamment les 

cellules solaires, les transistors à couches minces de grande efficacité et les diodes émetteurs 



Les matériaux étudiés 
 

7 
 

[17,18]. Ils sont appliqués aussi avec succès pour les photo-détecteurs, les amplificateurs, les 

lasers et les cellules photo-électrochimiques [19]. Ces matériaux sont caractérisés par leurs 

différents degrés de liaisons : covalente, ionique et métallique. CdS et CdSe se cristallisent 

dans différentes structures cristallines (zinc blende et wurtzite). Leur alliage ternaire CdSSe 

est aussi un très intéressant semi-conducteur. Il est largement utilisé dans les domaines des : 

filtres, l’holographie, les guides d’ondes optiques et les capteurs de température [20-27]. Les 

couches minces fabriquées par le matériau CdSSe sont préparées par des techniques variées : 

évaporation sous vide, électro-déposition, évaporation thermique, dépôt en bain 

chimique…etc [28-31]. 

I-4. Les ternaires ZnCdS et ZnCdSe 

 Les alliages ternaires des composés II-VI ont un grand intérêt pour les chercheurs à 

cause de leur supérieure performance, leur grande stabilité et leurs gaps accordables. Toutes 

ces propriétés sont fortement demandées pour les diodes émetteurs de lumière (LEDs) [32,33] 

et les dispositifs à énergie solaire [34,35]. Les couleurs d’émission des alliages ternaires 

ZnCdS [36,37] et ZnCdSe [38-41] points quantiques peuvent être effectivement contrôlées en 

variant la concentration de leurs constituants. Ce sont des attractifs matériaux qui possèdent 

des accordables larges gaps qui couvrent la région visible du spectre. 

I-5. L’alliage quaternaire ZnCdSSe 

 Ces dernières années, beaucoup d’efforts ont été consacrés à l’étude des matériaux 

semi-conducteurs capable d’opérer dans la gamme optique de courte longueur d’onde. Le 

principal but de ces efforts est de fabriquer des diodes lasers et émetteurs de lumière qui 

englobent toute la région visible du spectre. Les alliages semi-conducteurs ternaires et 

quaternaires se sont utilisés pour atteindre cet objectif. L’alliage quaternaire ZnCdSSe est l’un 

de ces semi-conducteurs. Il est constitué à partir des quatre composés ZnS, ZnSe, CdS et CdSe. 

Pour diversifier les caractéristiques de l’alliage Zn1-xCdxSySe1-y, on fait varier la concentration 

x du cadmium  et y du soufre. Ce quaternaire avait été développé, sur le GaAs comme 

substrat, de haute qualité en utilisant la technique MOMBE (metal organic molecular beam 

epitaxy) [42]. L’alliage ZnCdSSe a été employé pour la fabrication des diodes lasers opérant 

depuis la région spectrale du bleu-vert jusqu’à l’ultratviolet [43].      

Ι-6. Les transitions de phase 
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Les composés ZnS, ZnSe, CdS et CdSe se cristallisent dans les deux structures zinc-

blende et hexagonale mais ils sont plus stables dans la structure zinc-blende. Comprimé à une 

haute pression, la plupart des composés ΙΙ-VI subissent une transition  de la structure 

tétraédrique à la structure NaCl [44,45]. La phase NaCl (B1) s’avère un semi-conducteur de 

gap indirect [46,47], c’est ce qui a été confirmé par des calculs de premier principe [48].    

 I-7. La configuration électronique des composés étudiés 

 Les systèmes Zn- VI et Cd- VI sont des matériaux constitués du zinc et du cadmium qui 

se trouvent dans la colonne ΙΙB et d’un chalcogène de la colonne VI qui est soit le soufre, soit 

le sélénium ou bien le tellure, comme c’est montré dans le tableau suivant :  

ΙΙ-A ΙΙ-B ΙΙΙ-A ΙV-A V-A VΙ-A 

Be
4
 

Mg
12

 

Ca
20 

Sr
38

 

Ba
56

 

 

 

Zn
30

 

Cd
48

 

Hg
80

 

B
5
 

Al
13

 

Ga
31

 

In
49

 

Tl
81

 

C
6
 

Si
14

 

Ge
32

 

Sn
50

 

Pb
82

 

N
7
 

P
15

 

As
33

 

Sb
51

 

Bi
83

 

O
8
 

S
16

 

Se
34

 

Te
52

 

Po
84

 

 

Tableau (I-1): Classification des éléments de nos alliages (notés en gras) dans le 

tableau périodique de Mendeleїev. 

 Le tableau (Ι-2) montre le nombre atomique et la configuration électronique de chacun 

des éléments qui constituent nos alliages. Le zinc et le cadmium (appartenant à la colonne II) 

possèdent deux électrons de valence (provenant de la dernière orbitale s), tandis que le soufre 

et le sélénium (qui appartiennent à la colonne VΙ) en possèdent six qui se trouvent dans les 

dernières orbitales s et p (2 d’une orbitale s et 4 d’une orbitale p) c'est-à-dire 8 électrons pour 

chaque couple d’élément ΙΙ-VI ce qui est le cas pour tout semi-conducteur (IV-IV, III- V, II-

VI). Les éléments du groupe VΙ sont plus électronégatifs que les éléments du groupe ΙΙ ; alors 

les électrons de l’orbitale 4s du zinc passent vers l’orbitale 3p du soufre formant ainsi les ions 

Zn
++

 et S
- -

. 
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Elément Symbole Nombre atomique Configuration électronique 

Zinc  Zn 30 [Ar] 3d
10

4s
2
 

Cadmium Cd 48 [Kr] 4d
10

5s
2
 

Soufre  S 16 [Ne] 3s
2
3p

4
 

Sélénium  Se  34 [Ar] 3d
10

4s
2
4p

4
 

 

Tableau (Ι-2) : Nombre atomique et configuration électronique des éléments étudiés 

(en gras on voit les dernières orbitales qui contiennent les électrons de valence). 

Ι-8. Structure cristallographique 

 La structure cristalline décrit l’arrangement des atomes dans un cristal. Celui-ci se 

répètent périodiquement dans l’espace sous l’action des opérations de symétrie du groupe 

d’espace et forment ainsi la structure cristalline. La structure cristalline de nos semi-

conducteurs binaires ZnS, ZnSe, CdS et CdSe est de type zinc blende (sphalérite) comme c’est 

schématisé dans la figure (Ι-1). La structure zinc blende est constituée de deux sous réseaux 

cubiques à faces centrées interpénétrés, d’arête a,  l’un représente l’élément ΙΙ (Zn ou Cd), 

l’autre est l’élément VΙ (S ou Se), décalé l’un par rapport à l’autre le long de la diagonale 

principale du cube élémentaire. Ce décalage vaut un quart de cette diagonale.  

La maille élémentaire contient quatre atomes répartis selon la symétrie cubique du 

groupe d’espace F4 3m (Td). Elle forme un environnement tétraédrique semblable à celui du 

diamant, sauf qu’ici chaque atome d’un élément donné est entouré par quatre atomes du 

deuxième élément. On note que la structure zinc blende a un taux de capacité d’environ 34% : 

il s’agit du taux de remplissage. Raison pour laquelle on la considère comme une structure 

ouverte qui permet l’insertion d’atomes légers. 

Les paramètres cristallins relatifs aux composés binaires ZnS, ZnSe, CdS et CdSe et 

utilisés dans nos calculs sont notés dans le tableau (Ι-3). 

 

Le composé Le paramètre cristallin a(Å) 

ZnS 5.409 [49] 
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ZnSe 5.668 [49] 

CdS 5.818 [50] 

CdSe 6.050 [50] 

 

Tableau (Ι-3) : Paramètres cristallins des composés ZnS, ZnSe, CdS et CdSe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (Ι-1) : La maille zinc blende et sa projection sur l’une des faces. 

 

Ι-9. La première zone de Brillouin 

 La zone de Brillouin représente la cellule unitaire, du matériau étudié, dans le réseau 

réciproque et de ce fait elle joue un grand rôle dans l’étude des propriétés électroniques des 

semi-conducteurs. 

Une zone de Brillouin est l’équivalent de la maille élémentaire de Wigner Seitz dans le 

réseau réciproque. La première zone de Brillouin d’un atome représente le plus petit volume 

délimité par des surfaces issues de l’ensemble des points équidistants de l’atome et de ses plus 

proches voisins [51]. L’importance de cette première zone provient de la description en ondes 

de Bloch des ondes dans un milieu périodique, dans lequel il est démontré que les solutions 

peuvent être complètement caractérisées par leur comportement dans cette zone. 
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 La forme de la première zone de Brillouin change selon la structure cristalline du 

matériau étudié. Pour la structure zinc blende, tant que le réseau est cubique à faces centrées, 

les limites de la zone de Brillouin sont déterminées par huit plans médiateurs en constituant 

ainsi un octaèdre tronqué, figure (Ι-2). Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé 

par des points et des lignes de grande importance, appelés les points et les lignes de hautes 

symétrie et qui peuvent être décrits à partir de la théorie des groupes.    

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figure (Ι-2) : Première zone de Brillouin pour la structure zinc blende [51]. 

  

   Ι-9-1. Les points de haute symétrie 

𝛤 : C’est le point qui représente le centre de la première zone de Brillouin de 

coordonnés  k𝛤 (0,0,0).  

X : Ce point indique le centre d’une face carrée de l’octaèdre qui appartient à l’un des 

axes kx, ky ou kz avec l’une des faces carrées, soient : 

𝑘𝑥 =
2𝜋

𝑎
(±1,0,0) 
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𝑘𝑦 =
2𝜋

𝑎
(0,±1,0) 

𝑘𝑧 =
2𝜋

𝑎
(0,0, ±1) 

L : C’est le centre d’une face hexagonale de l’octaèdre dont les coordonnées sont : 

𝑘𝑙 =
2𝜋

𝑎
(𝑙, 𝑙, 𝑙) 

 W : Ce point est situé sur l’un des sommets des faces carrées, ses coordonnées sont :       

𝑘𝑤 =
2𝜋

𝑎
(0,

1

2
, 1) 

 Z : C’est un point qui se trouve sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée à l’un 

des coins de l’octaèdre avec les coordonnées : 

𝑘𝑧 =
2𝜋

𝑎
(1,

1

2
, 1) 

  Ι-9-2. Les lignes de haute symétrie 

            𝛥 : C’est la ligne qui représente la direction <100>, elle relie le centre 𝛤 au point X. 

            𝝨 : Cette ligne appartient au plan de symétrie kx=ky ou ky=kz ou kx=kz. 

           Λ : C’est une ligne indiquant la direction <100>, elle relie le centre de la zone (𝛤)      

au centre d’une face hexagonale qui est le point L de l’octaèdre. 
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II-1. Introduction  

Les matériaux étudiés dans ce travail sont des semi-conducteurs. L’étude d’un semi-

conducteur ou tout solide commence par un cristal idéal étudié à l’échelle atomique à 

température 0°K. Un ensemble d’atomes (ou d’ions) qui prennent des positions précises et qui 

se répètent périodiquement pour constituer  le matériau. L’étude est basée sur l’interaction 

entre les électrons entre eux et avec les noyaux. 

Vue la légèreté des particules (électrons et noyaux), leur étude nécessite l’utilisation de 

la mécanique quantique, c'est-à-dire la résolution de l’équation de Schrödinger afin de 

déterminer l’énergie totale du système. Toutes les propriétés des matériaux peuvent être 

obtenues en ayant les outils informatiques appropriés pour résoudre leur problème de 

mécanique quantique. Cette dernière régit la structure électronique responsable des autres 

propriétés du solide : optiques, électriques, magnétiques, mécaniques…etc. 

  Les électrons et les noyaux forment un système à N corps très complexe, ce qui rend 

la résolution de l’équation de Schrӧdinger extrêmement difficile ou impossible. Différentes 

méthodes ont été proposées pour résoudre ce problème, celle qui a eu un grand succès et qui 

est devenue la plus utilisée est la DFT (density functionnal theory). Avec l’introduction de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, il est possible de décrire le système de particules 

(noyaux et électrons) à partir de données fondamentales : le paramètre du réseau et le numéro 

atomique des éléments. 

  II-2. Equation de Schrӧdinger 

Pour savoir les propriétés électroniques d’un système, on doit déterminer son énergie 

interne E, donc il faut résoudre  l’équation de Schrӧdinger qu’on écrit pour les états 

stationnaires : 

𝐻𝜓 = 𝐸𝜓                                                                  (𝐼𝐼 − 1) 

H est l’opérateur Hamiltonien qui inclut tous les termes d’énergie cinétique et 

potentielle des particules (électrons et noyaux). E est l’énergie totale du système et Ѱ est sa 

fonction d’onde. L’Hamiltonien  H est défini par :    

  𝐻 = 𝑇𝑛 + 𝑉𝑛𝑛 + 𝑉𝑛𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑇𝑒                                   (𝐼𝐼 − 2)                                          

Tn est l’énergie cinétique des noyaux: 
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𝑇𝑛 = −
ℏ2

2
∑

𝛻
𝑅⃗ 𝑖

2

𝑀𝑖
𝑖

                                                     (𝐼𝐼 − 3) 

Où Mi est la masse du noyau i à distance Ri.  

Vnn est l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux : 

𝑉𝑛𝑛 =
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝑖𝑍𝑗

|𝑅𝑖
⃗⃗  ⃗ − 𝑅𝑗

⃗⃗  ⃗|
𝑖≠𝑗

                                         (𝐼𝐼 − 4) 

Vne est l’énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons : 

𝑉𝑛𝑒 = −
1

4𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝑖

|𝑟𝑖⃗⃗ − 𝑅𝑗
⃗⃗  ⃗|

𝑖,𝑗

                                        (𝐼𝐼 − 5) 

Vee est l’énergie de répulsion entre les électrons : 

𝑉𝑒𝑒 =
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗ |𝑖≠𝑗

                                               (𝐼𝐼 − 6) 

Te  est l’énergie cinétique des électrons : 

𝑇𝑒 = −
ℏ2

2
∑

𝛻𝑟 𝑖
2

𝑚𝑒
𝑖

                                                     (𝐼𝐼 − 7) 

Telle que me est la masse de l’électron qui se trouve à distance ri. 

II-3. Approximation de Born-Oppenheimer 

Plusieurs approximations ont été introduites pour faciliter la résolution de l’équation 

de Schrödinger basées, en premier lieu, sur la diminution du nombre de particules du système 

étudié. La première d’elles est celle de Born-Oppenheimer [1]. Elle consiste à séparer les 

mouvements des noyaux (vibrations du réseau) et des électrons c’est pourquoi elle est 

qualifiée adiabatique. En plus, comme les noyaux sont plus grands et plus lourds que les 

électrons, leur mouvement est donc plus lent ou négligeables par rapport à celui des électrons. 

Alors, on ne prend en compte que le mouvement des électrons dans le réseau rigide 

périodique des potentiels nucléaires. 
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En appliquant cette approximation, on se débarrasse du terme d’énergie cinétique des 

noyaux. Le terme d’interaction entre les noyaux sera constant et deviendra nouvelle origine 

des énergies. De ce fait, l’Hamiltonien se réduit à : 

_ L’énergie cinétique du gaz d’électron Te. 

_ L’énergie potentielle due à l’interaction entre les électrons Vee. 

_ Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel externe Vex . 

Soit :       𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥                                                 (𝐼𝐼 − 8)                                                                                         

   L’équation obtenue (II-8) est plus simple que l’originale (II-1), mais elle reste 

toujours très difficile à résoudre à cause de la complexité des interactions électron-électron. 

C’est pourquoi elle est souvent couplée à l’approximation de Hartree [2]. 

II-4. Approximation de Hartree-Fock 

L’approximation d’Hartree base sur l’hypothèse d’électron libres, c'est-à-dire qu’il 

considère que chaque électron évolue dans le champ crée par les autres électrons. Cela se 

traduit par un produit de fonctions d’onde comme une fonction totale du système : 

               Ѱ = Ѱ1(𝑟1).Ѱ2(Ѱ2)… .Ѱ𝑁(𝑟𝑁)                                      (𝐼𝐼 − 9)                                                                            

Cette équation ne prend pas en compte le principe d’exclusion de Pauli. 

L’approximation de Hartree-Fock a été introduite pour résoudre ce problème en tenant 

compte du spin des électrons dans la résolution de l’équation de Schrödinger. Il s’agit d’une 

fonction d’onde multiélectronique exprimée comme un déterminant de Slater contenant N 

fonctions d’onde mono-électroniques pour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli.  

Cette méthode prend en considération l’échange électronique, mais elle ignore la 

corrélation existant entre le mouvement d’un électron et les mouvements des autres, car 

l’électron est placé dans un champ moyen. D’autres méthodes ont apparu pour améliorer cette 

approximation mais d’après leurs résultats, ils sont applicables beaucoup plus en chimie 

quantique [3], tandis qu’en solide, elles sont moins précises. Les méthodes utilisant la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) s’avèrent bien plus adaptées. 
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II-5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

C’est aux débuts de la mécanique quantique et avec les travaux de Thomas [4] et 

Fermi [5] qu’avait apparu l’idée d’utiliser la densité électronique au lieu de la fonction d’onde 

comme c’est le cas dans la méthode de Hartree et Hartree-Fock. Thomas et Fermi ont essayé 

d’exprimer l’énergie totale d’un système en fonction de sa densité électronique en 

représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. Les résultats 

obtenus étaient inférieurs à celle de Hartree-Fock à cause de l’absence du terme d’échange-

corrélation. En 1930 Dirac [6] a proposé d’ajouter un terme de correction représentant les 

effets d’échange à la fonctionnelle de Thomas-Fermi. Le terme de Dirac provient de la 

densité d’énergie d’échange de gaz homogène d’électrons. Malgré cette amélioration, 

l’expression de l’énergie totale lui manque un terme supplémentaire qui doit inclure les effets 

de corrélation électronique. Wigner (1938) [7] a proposé un terme de l’énergie de corrélation. 

En effet, l’idée de penser au système non homogène comme localement homogène 

pour le terme d’énergie cinétique est sensible pour les phases condensées. L’énergie totale est 

pauvre, le profil de densité diverge au voisinage du noyau et ne se dégrade pas 

exponentiellement à de grandes distances, et la structure à l’échelle atomique est absente.  

Le modèle de Thomas-Fermi est intéressant dans le sens où il constitue le premier pas 

vers une théorie où le calcul compliqué de la fonction d’onde de 3N coordonnées spatiales est 

remplacé par celui d’une fonction plus simple qui est la densité électronique dépendant 

uniquement de 3 coordonnées.       

II-5-1. Théorème de Hohenberg et Kohn 

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le théorème de Hohenberg et 

Kohen [8] : un système composé de N électrons qui circulent dans un potentiel extérieur fixe 

Vext , soit : 

𝐻 = 𝑇 + 𝑈 + 𝑉                                                                          (𝐼𝐼 − 11) 

T et U  sont l’énergie cinétique et la répulsion coulombienne électron-électron 

successivement. Le problème posé est comment exprimer le potentiel externe ? 
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Hohenberg et Kohen ont représenté Vext comme une fonctionnelle de l’état 

fondamental de la densité des électrons ρ(r), par conséquent la fonctionnelle de l’énergie 

s’exprime en fonction de ρ(r).  

< Ѱ|𝐻|Ѱ > = 𝐸[𝜌] = 𝐹[𝜌] + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟                               (𝐼𝐼 − 11)                                             

Avec :                  𝐹[𝜌] = < Ѱ|𝑇 + 𝑈|Ѱ >                                                      (𝐼𝐼 − 12)                                                                        

 F[ρ] est une fonctionnelle de la densité électronique indépendante du potentiel 

externe Vext créé par les noyaux. 

On note que Hohenberg et Kohen ont montré que la vraie densité de l’état fondamental 

est la densité qui minimise E[ρ] : 

𝐸[𝜌0] = 𝑚𝑖𝑛 𝐸[𝜌]                                                              (𝐼𝐼 − 13) 

L’énergie totale de l’état fondamental est donnée par : 

𝐸(𝜌) = ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 𝑇(𝜌) +
1

2
∫

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐸𝑋𝐶(𝜌)               (𝐼𝐼 − 14)                             

Où l’énergie d’attraction électron-noyau est représentée par le premier terme, T(ρ) est 

l’énergie cinétique des électrons, le troisième terme représente l’énergie électrostatique de 

répulsion des électrons et Exc(ρ) s’appelle l’énergie d’échange et de corrélation. Ce terme 

contient tous les effets multiélectroniques. 

 Malheureusement le théorème de Hohenberg et Kohen ne donne pas une expression 

bien définie de la fonctionnelle de l’énergie  E(ρ). Pour y remédier plusieurs approximations 

ont été rapportées sur la DFT. 

II-5-2. Equations de Kohn et Sham :  

La participation de Kohn et Sham [9] a donné à la théorie de la DFT un procédé 

pratique pour avoir la densité de l’état fondamental. Leur résolution repose sur l’idée suivante. 

Ils remplacent le système réel interactif par un système fictif non interactif, tout en gardant la 

même densité électronique.  Les expressions de l’énergie cinétique et l’énergie potentielle 

sont connues pour un système sans interaction. On note que les théorèmes de Hohenberg et 

Kohen restent applicables pour un système fictif. La fonctionnelle de la densité F[ρ(r)] et par 

conséquent l’énergie totale pour un système interactif est exprimée comme suit : 
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𝐸[𝜌(𝑟 )] = 𝑇0[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟 )] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟 )]              (𝐼𝐼 − 15)                      

Tels que : 

- 𝑇0[𝜌(𝑟 )] est l’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant (énergie 

cinétique de Kohen et Sham) exprimée en fonction des orbitales de Kohen et Sham comme 

suit : 

 𝑇0[𝜌(𝑟 )] = ∑ ∫𝑑𝑟𝜑𝑖
∗ (𝑟 ) (−

ℏ2

2𝑚
)𝑁

𝑖=1 𝜑𝑖(𝑟)                                           (𝐼𝐼 − 16)                                                              

- 𝐸𝐻[𝜌(𝑟 )] est le terme d’Hartree qui représente l’énergie d’interaction de Coulomb      

entre les électrons. Elle est décrite ici en fonction de la densité de charge, soit : 

 𝐸𝐻[𝜌(𝑟 )] =
𝑒2

2
∫𝑑𝑟 ∫𝑑𝑟′

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

𝑟−𝑟′
                                         (𝐼𝐼 − 17)                                                                    

-  𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )] inclut le potentiel d’interaction Coulombienne des électrons avec les  

noyaux et celui des noyaux entre eux (eqs :(II-4) et (II-5)). 

- 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟 )] est l’énergie d’échange et de corrélation. C’est une fonctionnelle qui 

représente les interactions inter-électroniques (inconnue dans cette approche). 

 On note que le problème du système fictif non interactif (qui agit sur les deux termes 

les plus importants : l’énergie cinétique et le terme d’Hartree) est corrigé par l’addition de la 

différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la 

différence entre l’énergie d’interaction réelle et celle d’Hartree à l’énergie d’échange et de 

corrélation 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟 )].  

 Les équations de Kohen et Sham sont des équations de Schrödinger d’un système fictif 

de N particules non interactives, soit : 

 [−
ℏ2

2𝑚𝑒
𝛻𝑖

2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓
𝐾𝑆 (𝑟)⃗⃗  ⃗] |𝜙𝑖(𝑟)⃗⃗  ⃗〉 = 𝜀𝑖|𝜙𝑖(𝑟)⃗⃗  ⃗〉                     𝑖 = 1,… . 𝑁         (𝐼𝐼 − 18)                          

Avec 𝜀𝑖 l’énergie qui correspond à l’orbitale occupée 𝜙𝑖(𝑟)⃗⃗  ⃗ dite orbitale occupée de Kohen et 

Sham.  

Le potentiel de Kohen et Sham 𝑉𝑒𝑓𝑓
𝐾𝑆 (𝑟)⃗⃗  ⃗, appelé aussi potentiel effectif est un potentiel externe 

local dans lequel circulent des fermions non interactifs : 
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 𝑉𝑒𝑓𝑓
𝐾𝑆 (𝑟)⃗⃗  ⃗ = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + 𝑒2 ∫

𝜌(𝑟 ′)

|𝑟 −𝑟 ′|
𝑑𝑟′ +

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌(𝑟 )
                                  (𝐼𝐼 − 19)                                                            

Le dernier terme représente le potentiel d’échange et corrélation 𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) donné par une 

fonctionnelle dérivée. 

Enfin, la densité d’état 𝜌(𝑟 ) est donnée par une somme des orbitales occupées des N 

particules du système : 

             𝜌(𝑟 ) = ∑ |𝜙𝑖(𝑟)⃗⃗  ⃗|
2

𝑁
𝑖=1                                                                     (𝐼𝐼 − 20)                                                                                         

Les équations de Kohen et Sham (II-8) se résolvent de façon auto-cohérente ; i.e. en 

commençant par une certaine densité initiale pour obtenir un potentiel 𝑉𝐾𝑆(𝑟 ) qu’on utilise 

pour résoudre l’équation ( II-15 ) et une nouvelle densité électronique est alors déterminée. A 

partir de cette nouvelle densité, on calcule un nouveau potentiel effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓
𝐾𝑆 (𝑟)⃗⃗  ⃗. Ce processus 

est répété de façon auto-cohérente jusqu’à ce que la convergence est atteinte, c'est-à-dire 

jusqu’à ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou très proche de la densité initiale 

(correspondant au critère de convergence fixé).     

II-5-3. L’énergie d’échange et corrélation 

 Les approximations de Hohenberg, Kohen et Sham ont facilité la résolution du 

problème électronique dans le formalisme de la DFT en résolvant le système des équations de 

Kohen et Sham d’une manière sef-consistance. Il ne reste donc qu’essayer de construire une 

fonctionnelle expressive pour l’énergie d’échange et corrélation Exc[𝜌(𝑟 )] ou celle du 

potentiel associé Vxc[𝜌(𝑟 )]. 

 Kohen et Sham ont rassemblé dans leur approche toutes les ignorances au sujet du 

problème multiélectronique dans le terme de l’énergie d’échange et corrélation Exc et ils ont 

essayé de mettre cette contribution inconnue à l’énergie électronique du système fictif aussi 

petite que possible. En réalité, Exc est beaucoup plus petite que Ene, T0 et EH ; trois énergies 

qui déterminent de façon générale les propriétés des systèmes électroniques. Malgré ça, 

EXC[ρ] est encore une contribution importante tant que l’énergie de liaison de nombreux 

systèmes est d’environ la même grandeur que lui, de sorte qu’une description précise de 

l’échange-corrélation est essentielle pour la prédiction des propriétés de liaison [10].     
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Dans l’énergie d’échange et corrélation, on distingue trois types d’effets qui résultent 

des interactions entre les électrons : l’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non 

dynamique. 

 L’effet d’échange (appelé aussi la corrélation de Fermi) résulte de l’antisymétrie de la 

fonction d’onde totale vis-à-vis de l’échange des coordonnées électroniques. Ce qui 

correspond au principe d’exclusion de Pauli : deux électrons de même spin ne peuvent pas se 

retrouver au même endroit. Cet effet est indépendant de la charge de l’électron et il est pris en 

considération dans l’approximation d’Hartree-Fock où la fonction d’onde est représentée par 

le déterminant antisymétrique de Slater.  

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques. Il 

résulte de la répulsion inter-électronique coulombienne en  
1

𝑟−𝑟′
 (c’est pour cela qu’on 

l’appelle aussi la corrélation de Coulomb). Comme nous le savons très bien, la répulsion 

électrostatique empêche les électrons de se rapprocher les uns des autres. Il  correspond 

essentiellement à des effets de corrélation pour les électrons de cœur. Contrairement à l’effet 

d’échange, cet effet est dû à la charge de l’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet 

est absent dans la théorie de Hartree-Fock. 

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

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

interaction», qui doit conduire à un comptage correct du nombre de paires d’électron.  

 On rappelle que l’énergie d’échange et corrélation contient aussi la différence 

d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le système réel. 

 Enfin plusieurs approximations ont été proposées pour mieux traiter les effets 

d’échange et de corrélation inclus dans Exc[𝜌(𝑟 )]. Il en existe deux types : l’approximation de 

la densité locale LDA et l’approximation du gradient généralisé GGA ainsi que les méthodes 

dérivées qui se fondent sur une approche non locale. 

a. Approximation de la densité locale LDA  

L’approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation ) [11] est 

l’approche la plus simple pour exprimer l’énergie d’échange-corrélation. L’idée principale 

que la LDA prend comme hypothèse est que l’énergie d’échange et corrélation est la même 
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dans un solide que dans un gaz d’électrons uniforme où la densité électronique est traitée 

localement, i.e. ρ(𝑟 ) est définie en un point 𝑟  et elle varie lentement avec ce point. 

Cette approximation consiste donc à considérer que la contribution de Exc[𝜌(𝑟 )] 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. 

L’énergie d’échange-corrélation totale Exc[𝜌(𝑟 )] s’exprime alors en fonction de 

l’énergie d’échange-corrélation par électron ɛxc[𝜌(𝑟 )] dans un gaz supposé uniforme, soit : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫𝜌(𝑟 ) 𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )]𝑑3𝑟                                  (𝐼𝐼 − 21) 

A partir de ɛxc[𝜌(𝑟 )], on peut obtenir le potentiel d’échange et corrélation d’une façon 

variationnelle comme suit : 

𝑉𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴(𝑟 ) =

𝛿{𝜌(𝑟 )𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )]}

𝛿𝜌(𝑟 )
                                            (𝐼𝐼 − 22) 

La fonction ɛxc[𝜌(𝑟 )] peut être décomposée en une contribution d’échange ɛx[𝜌(𝑟 )] et 

celle de corrélation ɛc[𝜌(𝑟 )] : 

εXC[𝜌(𝑟 )] = εX[𝜌(𝑟 )] + εC[𝜌(𝑟 )]                                        (𝐼𝐼 − 23) 

La contribution provenant de l’échange électronique dans l’approximation de la 

densité locale est connue et est donnée avec précision par la fonctionnelle d’énergie 

d’échange formulée par Dirac [12]  

𝐸𝑋
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = −𝐶𝑋 ∫𝜌4 3⁄ (𝑟 )𝑑𝑟                                        (𝐼𝐼 − 24) 

Et           𝜀𝑋
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = −𝐶𝑋𝜌1 3⁄ (𝑟 )                                                       (𝐼𝐼 − 25)      

Avec      𝐶𝑋 = −
3

4
√3 𝜋⁄
3

                                                                    (𝐼𝐼 − 26) 

𝜀𝑋
𝐿𝐷𝐴 peut être exprimée en fonction de la distance inter-électrons moyenne rs rayon de 

Seitz, défini en unité atomique : 

𝑟𝑠 = √3 4𝜋𝜌⁄
3

                                                                       (𝐼𝐼 − 27) 



Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT 
 

26 
 

On aura alors :      𝜀𝑋
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = −

3

4
√9 4⁄ 𝜋23 1

𝑟𝑠
= −

0,458

𝑟𝑠
 (𝑢. 𝑎)               (𝐼𝐼 − 28)   

Pour l’énergie de corrélation, plusieurs paramétrisations ont été proposées [13], [14], 

[15]. 𝜀𝐶
𝐿𝐷𝐴 a été estimée en premier par Wigner ainsi : 

  𝜀𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = −

0,44

𝑟𝑠+7,8
                                                                  (𝐼𝐼 − 29)  

Les résultats les plus précis sont basés sur la simulation quantique de Monté-Carlo qui 

a était effectuée par Ceperly et Alder [16], et était paramétrée par Perdewe et Zunger [15] 

comme suit : 

𝜀𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = −0.048 + 0.0311𝑙𝑛𝑟𝑠 − 0.0116𝑟𝑠 + 0.002𝑟𝑠𝑙𝑛𝑟𝑠            𝑟𝑠 < 1          (𝐼𝐼 − 30) 

𝜀𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] =

−0.1423

1 + 1.0529√𝑟𝑠 + 0.3334𝑟𝑠
                                                 𝑟𝑠 > 1             (𝐼𝐼 − 31) 

Il existe d’autres paramétrisations pour l’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons 

homogène dont celles de Kohen et Sham[9], Hedin et Lundqvist[17] et Perdew et Wang[18].  

On note qu’il existe une version de la LDA qui prend en compte le spin électronique : 

c’est l’approximation de la densité de spin locale LSDA, en conséquence l’énergie d’échange 

sera une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴(𝜌↑, 𝜌↓) = ∫𝜌(𝑟 ) 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 ), 𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟                                     (𝐼𝐼 − 32) 

Avec               𝜀𝑋𝐶 = 𝜀𝑋𝐶
ℎ𝑜𝑚𝑜(𝜌(𝑟 ))                                                                             (𝐼𝐼 − 33) 

L’approximation LDA donne généralement de bons résultats pour les propriétés de 

volume et des surfaces des systèmes ioniques, covalents et métalliques. Les résultats sont 

cependant moins bons pour les systèmes où l’inhomogénéité de la densité est plus forte 

comme c’est le cas pour les atomes, les molécules isolées ou sur une surface. Il est cependant 

connu que la LDA surestime les énergies de liaisons et sous-estime les gaps énergétiques. Ces 

erreurs proviennent du modèle du gaz d’électrons uniforme, car elle n’est correcte que dans la 

limite d’une distribution de densité variant très lentement. 

b. Approximation du gradient généralisé GGA  
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L’approximation LDA a négligé l’influence des variations de la densité autour d’un 

point 𝑟  sur l’échange-corrélation, seule la densité est prise en compte dans la fonctionnelle. 

Beaucoup d’approximations ont été apparu afin d’améliorer le traitement de l’échange-

corrélation proposé au niveau de la LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prise 

en compte de la non-homogénéité comme dans les approximations du gradient généralisé 

(Gradient Generalized Approximation GGA)[19-24]. L’amélioration est basée sur la 

distribution de la densité en ajoutant le terme de gradient|∇𝜌(𝑟 )|, ce qui nous permet de 

représenter l’hétérogénéité de la densité électronique. Ainsi la fonctionnelle d’échange-

corrélation 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟 )] s’écrit : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 ), ∇𝜌(𝑟)⃗⃗  ⃗] = ∫𝜌(𝑟 ) 𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟 ), |∇𝜌(𝑟 )|]d3r                           (II − 34) 

Telle que 𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟 ), |∇𝜌(𝑟 )|] représente l’énergie d’échange-corrélation par électron 

dans un  système d’électron en interaction mutuelle de densité non uniforme. Comme dans la 

LDA, l’échange et la corrélation dans la GGA sont traitées séparément. 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 ), ∇𝜌(𝑟)⃗⃗  ⃗] = 𝐸𝑋

𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 ), ∇𝜌(𝑟)⃗⃗  ⃗] + 𝐸𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 ), ∇𝜌(𝑟)⃗⃗  ⃗]            (𝐼𝐼 − 35)  

Dans l’approximation GGA, la fonctionnelle d’échange est exprimée comme : 

𝐸𝑋
𝐺𝐺𝐴 ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑋

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)]𝑓(𝜁)𝑑3𝑟                                                                (𝐼𝐼 − 36) 

Où 𝜀𝑋
ℎ𝑜𝑚 est l’énergie d’échange pour un gaz homogène d’électron et 𝑓(𝜁) un facteur 

d’amélioration, avec ζ une variable sans dimension et qui est égale à : 

𝜁 =
|∇𝜌|

2

[2(3𝜋2)1 3⁄ ]2𝜌5 3⁄
                                                                  (𝐼𝐼 − 37) 

Plusieurs fonctionnelles GGA sont utilisées dans les programmes de la DFT, on cite 

quelques-unes. Pour l’échange: Becke 1986[25], Perdew [26], Becke 1988[27], la PBE 

(Perdew-Burke-Ernzerhof 1996[28]. Pour la corrélation, on a les travaux de Perdew[25], 

Perdew-Wang[26] et PBE[28]. 

L’utilisation de la GGA a augmenté la précision des calculs en comparaison avec ceux 

réalisés par la LDA, en particulier pour l’énergie de liaison des molécules. Elle tend à 

augmenter le magnétisme, à diminuer les énergies de cohésion et à augmenter les paramètres 

de maille. D’autres approches ont été proposées pour améliorer la LDA telles que  
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LDA+U[29] et GW[30]. Comme nous le verrons par la suite, nos calculs sont effectués par les 

dérivés de la GGA : PBE-GGA, WC-GGA, EV-GGA et mBJ-GGA. Nous allons en parler 

brièvement dans ce qui suit.   

 b-1. L’approximation PBE-GGA 

Une des approximations utilisée dans la présente thèse est la PBE-GGA (Perdew-

Burke-ernzerhof) [28] dont l’expression de l’échange est : 

𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸[𝜌(𝑟)⃗⃗  ⃗] = ∫𝜌 (𝑟 )𝜀𝑋

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)⃗⃗  ⃗]𝐹𝑋(𝑠)𝑑𝑟                                    (𝐼𝐼 − 38) 

Avec   𝐹𝑋(𝑠) = 1 + 𝜅 −
𝜅

1+𝑏𝑠2 ̸𝜅
  est une fonction du radient réduit s . 

Et  𝑠 =
|∇𝜌|

2𝑘𝐹𝜌
 ,  𝑘𝐹 = √3𝜋2𝜌

3
 

𝜅 = 0.804    et   𝑏 = 0.21951 

La fonctionnelle de corrélation est donnée par : 

𝐸𝐶
𝑃𝐵𝐸[𝜌(𝑟 )] = ∫𝜌(𝑟 )[𝜀𝐶

𝐿𝐷𝐴 + 𝐻(𝑟𝑠, 𝑡)]𝑑𝑟                                      (𝐼𝐼 − 39) 

Où  𝐻(𝑟𝑠, 𝑡) = 𝛾𝑙𝑜𝑔 {1 +
𝛽

𝛾
𝑡2 [

1+𝐴𝑡2

1+𝐴𝑡2+𝐴2𝑡4
]}                                    (𝐼𝐼 − 40) 

𝐴 =
𝛽

𝛾
[exp(− 𝜀𝐶

𝐿𝐷𝐴 𝛾⁄ ) − 1]−1 ,  𝑡 =
|∇𝜌|

2𝑘𝑠𝜌
  ,    𝑘𝑠 = √4𝑘𝐹 𝜋⁄   

𝛾 = 0.031090690869  et   𝛽 = 0.066724550 

Les différents paramètres apparaissant dans ces équations sont déterminés à partir de 

diverses conditions. Toutes les conditions auxquelles doivent satisfaire ces paramètres ont été 

données par Perdew et al [28]. 

b-2. L’approximation WC-GAA 

Malgré la remarquable amélioration qu’a donné la PBE-GGA, l’approche 

qu’apparaissait récemment appelé WC-GGA (approximation GGA développée par Z. Wu et R. 

E. Cohen) [31] a présenté de meilleurs résultats notamment pour les propriétés structurales. 

Wu et Cohen ont proposé une nouvelle approximation GGA de la fonctionnelle d’énergie 
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d’échange, utilisée en combinaison avec l’approximation PBE de la fonctionnelle d’énergie 

de corrélation [28]. Elle a apporté une amélioration significative par rapport à la LDA et la 

PBE-GGA notamment pour les paramètres de maille et le module de compressibilité des 

solides. L’approximation WC-GGA a des caractéristiques intéressantes principalement parce 

que c’est une approximation GGA.     

b-3. L’approximation EV-GGA 

           Les deux approximations LDA et GGA  ainsi que les dérivés de cette dernière : la 

PBE-GGA et la WC-GGA sous-estiment la valeur du gap énergétique. Cela est dû 

essentiellement au terme de corrélation qui est jugé trop simple. Engel et Vosko [32] ont 

essayé de résoudre ce problème. Ils ont montré que la GGA ne s’améliore pas par l’expansion 

du second ordre du gradient généralisé due dans la plupart du temps à l’annulation des erreurs 

locales, d’où la correction apportée au terme de corrélation, en mixant le second ordre du 

gradient généralisé avec le terme exacte de corrélation de Hartree-Fock. Cette nouvelle forme 

dite EV-GGA s’avère meilleure pour le calcul de l’énergie du gap, mais malheureusement elle 

demeure pauvre si on s’intéresse aux calculs de l’énergie fondamentale.    

b-4. Approximation du potentiel modifié mBJ-GGA 

Les approximations LDA et GGA et ses dérivées ont donné de bons résultats pour les 

propriétés de l’état fondamental. Concernant la structure électronique, elles ont présenté une 

bonne évaluation qualitative, mais elles ont échoué de présenter une détermination 

quantitative des propriétés de l’état excité comme c’est le cas pour la bande interdite (le gap 

énergétique). En effet, ces approches sous-estiment le gap de plusieurs semi-conducteurs et 

isolants. Pour avoir de meilleurs résultats pour les calculs du gap, Tran et Blaha [33] ont 

proposé récemment l’utilisation d’une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et 

Johnson [34] (d’où on l’appelle modified Becke-Johnson mBJ) dans la DFT. Le potentiel de 

Becke-Johnson s’écrit comme suit : 

𝑉𝑋,𝜎
𝐵𝐽(𝑟) = 𝑉𝑋,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) +
1

𝜋
√

5

6
√

𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                                                     (𝐼𝐼 − 41)                        

Où :𝜌(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖(𝑟)|
2𝑁

𝑖=1    est la densité électronique. 

  𝑡(𝑟) =
1

2
∑ ∇𝜓𝑖

∗𝑁
𝑖=1 (𝑟). ∇ψi(r)  est la densité de l’énergie cinétique. 
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𝑉𝑋,𝜎
𝐵𝑅(𝑟) = −

1

𝑏𝜎(𝑟)
(1 − 𝑒−𝑥𝜎(𝑟) −

1

2
𝑥𝜎(𝑟)𝑒

−𝑥𝜎(𝑟) est le potentiel d’échange de Becke et 

Roussel BR [35], qu’avait été proposé pour modeler le potentiel de Coulomb créé par 

l’échange du trou.  

𝑏𝜎(𝑟) = [𝑥3𝑒−𝑥 ̸(8𝜋𝜌)]1 3⁄   et x𝜎 peut être déterminé à partir d’une équation contenant ρ, 

𝜵ρ,
2
ρ et  t. 

𝜎 indique le spin.  

  D’abord, pour le potentiel d’échange BR, ils ont utilisé un potentiel de Slater 𝑣𝑥
𝑆𝑙𝑎𝑡𝑒𝑟 

au lieu de 𝑉𝑥
𝐵𝑅. Pour les atomes, les deux potentiels sont presque identiques [35]. La 

modification principale de Tran et Blaha [33] se trouve au niveau de l’apparition du 

paramètre c dans la formule de la fonctionnelle dans l’équation (II-41) pour une dépendance 

linéaire du gradient réduit ∇𝜌 𝜌⁄ . Le paramètre c est donné par : 

𝑐 = 𝛼 + 𝛽 (
1

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
∫ {|∇𝜌(𝑟′)| 𝜌(𝑟′)}𝑑3𝑟′⁄
𝑐𝑒𝑙𝑙

)
1 2⁄

                            (𝐼𝐼 − 42)    

Où α et β sont des paramètres libres et ont comme valeurs −0.012 et  1.023 𝑏𝑜ℎ𝑟
1
2
  

respectivement [36], et Vcell est le volume d’une cellule unitaire. Le potentiel modifié BJ (de 

l’équation II-41) prendra donc la forme améliorée suivante : 

𝑉𝑥,𝜎
𝐵𝐽(𝑟) = 𝑐𝑉𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√

5

6
√

𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                    (𝐼𝐼 − 43) 

Généralement, le gap augmente avec le paramètre c [36]. Plus de détails sur ce potentiel sont 

mentionnés dans la référence [36]. 

En conclusion, l’approximation mBJ fait élargir le gap énergétique, et donc s’approche 

bien de l’expérience [37], contrairement aux approximations LDA et les GGAs qui donnent 

des gaps étroits. Les gaps obtenus par la mBJ couvrent un intervalle de différents systèmes qui 

s’étend des semi-conducteurs à petits gaps jusqu’aux isolants à larges gaps (ex. le gap de Ne 

qui vaut 22 eV) [33]. On note que le potentiel modifié de Becke et Johnson(BJ) est un 

potentiel d’échange qui prend en considération l’échange des trous. Le potentiel d’échange BJ 

a été implémenté, d’une manière auto-cohérente, dans le code WIEN2K [37,38](voir le 

chapitre suivant) accompagné du potentiel de corrélation qui sera calculé depuis une des 

versions de la GGA (dans nos calculs, nous avons utilisé celui de la PBE-GGA).   
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II-5-4. Résolution des équations de Kohen-Sham 

 Une fois l’énergie d’échange-corrélation obtenue, on calcule l’énergie totale du 

système selon l’équation (II-15). Puis, on minimise cette énergie en utilisant des algorithmes 

qui diagonalisent la matrice hamiltonienne par itérations successives. Pour faire cela, on est 

obligé de passer par la résolution des équations de Kohen-Sham (II-18) qui nécessite, comme 

premier pas, le choix d’une base pour les fonctions d’ondes que l’on peut prendre comme une 

combinaison linéaire des orbitales de Kohen-Sham qui s’écrivent sous la forme :      

𝜓𝑖(𝑟 ) = ∑𝐶𝑖𝑗∅𝑗(𝑟 )

𝑗

                                                 (II − 44) 

Où les fonctions ∅𝑗(𝑟 ) sont les fonctions de base et les 𝐶𝑖𝑗 sont les coefficients de 

développement.  

La résolution des équations de Kohen-Sham nous donne les coefficients 𝐶𝑖𝑗 pour les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. Pour simplifier les calculs, on résout les 

équations de Kohen-Sham pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin. 

Cette résolution se fait, comme c’est indiqué au-dessus, d’une manière itérative en utilisant un 

cycle d’itérations auto-cohérent schématisé par l’organigramme de la figure (II-1). On débute 

par l’injection d’une densité de charge initiale 𝜌𝑖𝑛 pour diagonaliser l’équation séculaire : 

                    (𝐻 − 𝜀𝑖𝑆)𝐶𝑖 = 0                                                         (𝐼𝐼 − 45)     

Telles que H est la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, une 

nouvelle densité de charge 𝜌𝑜𝑢𝑡est calculée en utilisant la densité de charge totale obtenue par 

une somation sur toutes les orbitales occupées (II-20). 

Si les calculs ne convergent pas, on mélange les deux densités de charge 𝜌𝑖𝑛 et 𝜌𝑜𝑢𝑡 de 

la manière suivante : 

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖                                            (𝐼𝐼 − 46) 

i représente la i
ème

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

jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. 
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Figure (II-1) : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. 

 

𝜌𝑖𝑛(𝑟) 

Densité initiale 

𝑉𝑒𝑓𝑓
𝐾𝑆 [𝜌] = 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑉𝐻[𝜌] + 𝑉𝑋𝐶[𝜌] 

Calcul du potentiel effectif de Kohen et Sham 

[−
1

2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓

𝐾𝑆 (𝑟)]∅𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖(𝑟)∅𝑖(𝑟) 

Résolution des équations de Kohen et Sham 

Détermination de l’énergie de 

Fermi EF 

𝜌𝑜𝑢𝑡(𝑟) = ∑|𝜙𝑖(𝑟)|
2

𝑖

 

Calcul de la nouvelle densité électronique 

Mélange 

de 

𝜌𝑜𝑢𝑡(𝑟) 

et

𝜌𝑖𝑛(𝑟) 

Calcul de 

l ‘énergie 

totale   
oui non Converge 
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III-1. Introduction 

Une fois les fonctionnelles d’échange et corrélation sont connues, il est théoriquement 

possible de résoudre les équations de Kohen et Sham. Cependant la résolution d’un système 

constitué d’un nombre infini d’électrons qui circulent dans un potentiel effectif généré par un 

nombre infini de noyaux ou d’ions, est loin d’être évident. Il est donc indispensable de faire 

appel à des méthodes numériques complexes. 

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait par plusieurs méthodes 

numériques. Nous basons notre étude, dans ce chapitre, sur les concepts fondamentaux de la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées [1]. Cette dernière est une technique 

utilisée pour résoudre les équations Kohn et Sham de la DFT. En effet, diverses méthodes sont 

utilisées pour déterminer la structure électronique des solides : les méthodes ab-initio pour 

lesquelles les calculs nécessitent seulement des données fondamentales, les méthodes semi- 

empiriques où on doit utiliser dans les calculs plus des donnés fondamentaux, des résultats 

expérimentaux, et finalement, les méthodes empiriques dont les calculs ne peuvent être 

effectués que par des résultats expérimentaux. 

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes ab-initio basées sur 

des concepts théoriques, c'est-à-dire sans paramètres ajustés sur l’expérience. Ces méthodes 

sont dites de premiers principes car leurs calculs sont faits à partir des premières informations 

qu’on a sur les interactions entre les électrons et les noyaux des atomes qui constituent le 

solide. Parmi ces méthodes on trouve la LCAO [2,3], OPW [3,4], APW [5]…etc. Les 

méthodes qui ont permis de gagner beaucoup de temps de calcul, sont les méthodes 

linéarisées de Andersen [1] : Ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) et orbitales 

« Muffin-Tin » linéarisées (LMTO). 

    III-2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

FP-LAPW 

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées LAPW (linearized augmented 

plane wave), développée par Andersen [1], est fondamentalement une amélioration de la 

méthode dite : méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [3-8]. Pour 

bien comprendre la méthode LAPW, il faut savoir d’abord les principes sur lesquels repose la 

méthode APW qu’elle en dérive.        
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III-2-1. La méthode APW 

En 1937, Slater [5] a présenté la méthode des ondes planes augmentées qui base sur 

l’idée principale suivante : « le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaires à ceux d’un 

atome isolé ». D’où on peut tirer les deux conclusions suivantes: 

 Le potentiel et les fonctions d’ondes présentent une symétrie sphérique et ils 

varient fortement au voisinage du noyau. 

 Entre les atomes, c'est-à-dire loin du noyau, le potentiel et les fonctions 

d’ondes peuvent être considérés comme étant lisses (approximation muffin-

tin). 

En conséquence, l’espace est divisé en deux régions distinctes : des sphères centrées 

sur les sites atomiques de rayons RMT et une région interstitielle (figure III-1). De ce fait, les 

fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région 

considérée : des solutions radiales de l’équation de Schrödinger dans la sphère de rayon RMT 

et des ondes planes dans la région interstitielle.   

 

 

 

 

 

Figure III-1. Division de la cellule unitaire en sphères atomiques et régions 

interstitielles. 

D’après l’approximation muffin-tin, la fonction d’onde 𝜑(𝑟) est de la forme : 

{
 
 

 
   𝜑(𝑟) =∑𝐴𝑙,𝑚𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙,𝑚(𝑟)                  à l’intérieur de la sphère RMT

𝑙,𝑚

          (𝐼𝐼𝐼 − 1)   

𝜑(𝑟) =
1

√𝛺
∑𝐶𝐺𝑒

𝑖(𝐾+𝐺)𝑟                                    

𝐺

hors de la sphère RMT           (𝐼𝐼𝐼 − 2)
    

Où Ω est le volume de la cellule unitaire, 𝐴𝑙,𝑚  et 𝐶𝐺 sont des coefficients de développement, 

Région                                       

interstitielle Sphère MT 

    RMT 
Sphère MT 

      RMT 
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𝑌𝑙,𝑚(𝑟) sont les harmoniques sphériques et 𝑈𝑙(𝑟) la solution régulière de l’équation de 

Schrödinger pour la partie radiale qui est donnée par : 

{
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0                                                            𝐼𝐼𝐼 − 3 

 rV  est la composante sphérique du potentiel  dans la sphère (potentiel Muffin-Tin) et lE est 

l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales 

à tout état propre du cœur de la sphère. L’orthogonalité de ces fonctions disparait à la limite 

de la sphère [6] comme c’est montré dans l’équation de Schrödinger suivante : 

(𝐸2 − 𝐸1)𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2𝑟𝑈1
𝑑𝑟2

− 𝑈1
𝑑2𝑟𝑈2
𝑑𝑟2

                                                                     𝐼𝐼𝐼 − 4 

Telles que 𝑈1 et 𝑈2 des solutions radiales pour les énergies 𝐸1 et 𝐸2. Le recouvrement est 

construit par intégration par parties de cette équation. 

Slater considère que les ondes planes sont des solutions de l’équation de Schrödinger 

lorsque le potentiel est constant, c'est-à-dire dans la région interstitielle, tandis que les 

fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque lE est une 

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

à faces centrées, mais non applicable pour les matériaux asymétriques. 

Pour assurer la continuité de la fonction 𝜑(𝑟) à la surface de la sphère MT, les 

coefficients  𝐴𝑙𝑚 doivent être développés en fonction des coefficients 𝐶𝐺 des ondes planes de 

la région interstitielle. Ces coefficients sont ainsi exprimés de la façon suivante : 

𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

√𝛺𝑈1(𝑅𝑀𝑇)
∑𝐶𝐺𝑗𝑙(|𝐾 + 𝐺|𝑅𝑀𝑇)𝑌𝑙𝑚

∗ (𝐾⃗⃗ + 𝐺 )

𝐺

                                                 𝐼𝐼𝐼 − 5 

L’origine est prise au centre de la sphère de rayon RMT , et ainsi les coefficients sont 

exprimés en fonction des coefficients des ondes planes CG . Les paramètres d’énergie El sont 

appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions d’indice G 

deviennent ainsi compatibles aux fonctions radiales dans les sphères, et on obtient donc des 

ondes planes augmentées APW. Les fonctions APW sont des solutions de l’équation de 

Schrödinger pour les énergies El seulement. En conséquence, l’énergie El doit être égale à 

celle de la bande d’indice G, ce qui signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne 

peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation et qu’il est nécessaire de traiter le 

déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 
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Le problème de la méthode APW est qu’on trouve dans le dénominateur de la fonction 

Ul(RMT), le paramètre El qui peut prendre la valeur zéro à la surface de la sphère MT, 

entrainant ainsi une séparation entre les fonctions radiales et les fonctions d’onde plane. Pour 

résoudre ce problème, plusieurs modifications ont été apportées à la méthode APW, les plus 

répandues sont celles de Koelling [9] et Andersen [1].  

La modification d’Andersen consiste à représenter les fonctions d’ondes à l’intérieur 

des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul(r) et de leurs dérivées par 

rapport à l’énergie El, soit : 𝑈̇𝑙(𝑟) =
𝑑𝑈𝑙
𝑑𝐸𝑙

 , donnant ainsi naissance à la méthode LAPW.  

III-2-2. La méthode LAPW  

Une fois les fonctions de base et leurs dérivés sont rendues continus selon qu’elles 

sont devenues des fonctions radiales à énergie El fixe, on se retrouve devant un schéma plus 

flexible et plus précis de la structure de bande des solides qui est : la méthode LAPW. La 

LAPW a vécu donc un grand succès après l’amélioration de la linéarisation introduite par 

Andersen, on cite maintenant quelques principes de la LAPW dont les détails se trouvent dans 

l’ouvrage de D. Singh [8].   

Dans la méthode LAPW, à l’intérieur de la sphère atomique MT, les fonctions d’ondes 

sont présentées sous forme de combinaison linéaire des solutions radiales Ul(r)Ylm(r) et de 

leurs dérivées 𝑈̇𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) par rapport à l’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans 

l’équation (III-4) de la méthode APW et les fonctions dérivées 𝑈̇ doivent satisfaire  la 

condition suivante : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈̇𝑙(𝑟) = 𝑈𝑙(𝑟)                                                           𝐼𝐼𝐼 − 6 

Les LAPWs sont des ondes planes dans la zone interstitielle de la cellule unitaire qui 

atteignent les fonctions radiales numériques à l’intérieur des sphères avec la condition que les 

fonctions de base et leurs dérivées soient continues à la frontière. Dans cette méthode, aucune 

approximation de forme n’est faite, raison pour laquelle on désigne souvent ce procédé par le 

« tout potentiel LAPW » (full potential FP-LAPW). Les fonctions d’onde ainsi augmentées 

deviennent les fonctions de base de la méthode FP-LAPW : 
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∅(𝑟) =

{
 
 

 
 
1

√𝛺
∑𝐶𝐺𝑒

𝑖(𝐺+𝐾)                                        𝑟 > 𝑅𝑀𝑇                           𝐼𝐼𝐼 − 7

𝐺

∑[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)          𝑟 < 𝑅𝑀𝑇
𝑙𝑚

                          𝐼𝐼𝐼 − 8

  

 

Où les coefficients 𝐵𝑙𝑚 correspondant à la fonction 𝑈̇𝑙(𝑟) sont de même nature que les 

coefficients 𝐴𝑙𝑚. 

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans la région interstitielle 

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

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

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

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

de sa dérivée et de l’énergie E : 

 𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸𝑙, 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) + 0((𝐸 − 𝐸𝑙)
2)                             𝐼𝐼𝐼 − 9 

Telle que 0((𝐸 − 𝐸𝑙)
2) représente l’erreur quadratique énergétique. 

Avec cette procédure, la méthode LAPW a assuré la continuité de la fonction d’onde à 

la frontière de la sphère MT, mais concernant les calculs, ces derniers perdent leur précision 

par rapport à la méthode APW. La méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions 

d’onde de l’ordre de (E-El)
2
 et une autre sur les énergies de bande de l’ordre de   (E-El)

4
. 

Malgré ces erreurs, les fonctions d’ondes augmentées linéairement LAPW forment une bonne 

base pour obtenir toutes les bandes de valence dans un intervalle d’énergie relativement large 

et cela pour une seule valeur de l’énergie El. Si ceci est impossible, on peut diviser la fenêtre 

énergétique en deux parties, ce qui présente une grande simplification par rapport à la 

méthode APW. En général, si Ul prend la valeur nulle à la surface de la sphère, sa dérivée 𝑈̇𝑙 

sera différente de zéro, ce qui résout le problème de continuité à la surface de la sphère MT 

dans la méthode LAPW. 

Takeda et Kubler [10] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans 

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

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

retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et El1 proche de El2, tandis que pour N>2 les 

erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour 

assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode 
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FP-LAPW standard. Singh [11] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

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

III-2-3. Rôle des énergies de linéarisation El 

Les fonctions d’onde augmentées Ul et 𝑈̇𝑙 doivent satisfaire à la condition qu’elles 

soient orthogonales aux états de cœur dans 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. En conséquence, on risque de 

confondre les états de semi-cœur avec les états de valence. Le problème du non orthogonalité 

de quelques états de cœur n’est pas traité par la méthode APW, et l’utilisation de la méthode 

FP-LAPW nous oblige de choisir l’énergie El délicatement. Alors, pour effectuer le calcul, El 

doit subir une modification.  

Dans ce cas, la solution idéale est d’utiliser un développement en orbitales locales. 

Néanmoins, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, alors, nous devons 

choisir un rayon de la sphère MT le plus grand possible. 

Enfin, les diverses énergies El devraient être définies indépendamment les unes des 

autres. Les bandes d’énergies ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la 

structure électronique, El doit être choisie le plus proche possible de l’énergie de la bande si 

cette dernière a le même l. 

III-2-4. Développement de la LAPW en orbitales locales   

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation El [1]. Pour la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces 

énergies au voisinage du centre des bandes. Ce qui n’est pas toujours possible car il existe des 

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de El n’est pas suffisant pour calculer 

toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [12,13] et les 

métaux de transition [14,15]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur qui est 

intermédiaire entre l’état de valence et celui de cœur. Pour pouvoir résoudre ce problème, on a 

recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un développement 

en orbitales locales.  

III-2-4-a. La méthode LAPW+LO  
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Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les 

orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième 

catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une 

seule fenêtre d’énergie. Singh [11] a exprimé les orbitales locales sous forme d’une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et 

de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions : 

∅(𝑟) = {
0                                                                                                               𝑟 > 𝑅𝑀𝑇

[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙,1) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟, 𝐸𝑙,1) + 𝐶𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙,2)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)          𝑟 < 𝑅𝑀𝑇
      𝐼𝐼𝐼 − 10 

Tels que les coefficients Clm sont de même nature que les coefficients Alm et Blm définis 

précédemment. 

 Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et aussi pour un atome donné 

car dans la cellule unitaire, tous les atomes doivent être pris en considération et non seulement 

les atomes inéquivalents. Les orbitales locales peuvent également être utilisées, en plus du 

traitement des états de semi-cœur, pour améliorer la base des bandes de conduction. Cette 

amélioration qu’a subie la méthode LAPW est à l’origine du grand succès de la méthode de 

linéarisation dans la mesure où elle permet d’étendre cette méthode à une catégorie de 

composés beaucoup plus large. 

 III-2-4-b. La méthode APW+lo  

 Le problème rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de 

l’ensemble des fonctions de base. La méthode LAPW+LO a pu éliminer cette dépendance 

mais en laissant l’inconvénient de l’utilisation d’une base de taille plus importante, et de ce 

fait les deux méthodes APW et LAPW+LO acquièrent une limitation remarquable. 

 Sjösted, Nordström et Singh [16] ont apporté une amélioration en utilisant une base qui 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode 

est appelée APW+lo et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes très 

faiblement supérieure à celle qui est nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle 

consiste à utiliser une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée 

de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs 

propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante 
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des fonctions propres, on y ajoute 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 : 

● Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées : 

∅(𝑟) =

{
 
 

 
 
1

√𝛺
∑𝐶𝐺𝑒

𝑖(𝐺+𝐾)𝑟

𝐺

                                                 𝑟 > 𝑅𝑀𝑇

∑[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟)]

𝑙𝑚

𝑌𝑙𝑚(𝑟)                 𝑟 < 𝑅𝑀𝑇

                                 𝐼𝐼𝐼 − 11 

● Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :        

 ∅(𝑟) = {

0                                                                                        𝑟 > 𝑅𝑀𝑇

∑ [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)                𝑟 < 𝑅𝑀𝑇𝑙𝑚

                      𝐼𝐼𝐼 − 12 

 Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes des nombres l. En général, on décrit les 

orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d 

des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base 

APW+lo et le reste avec une base LAPW [17]. 

III-2-5. Concept de la méthode FP-LAPW 

Dans la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à tout potentiel FP-LAPW 

[18], aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel, ni de la densité de charge. 

Ils sont plutôt développés en harmoniques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, 

et en série de Fourier dans les régions interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom « full-

potential ». Cette méthode assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le 

développe sous la forme suivante : 

𝑉(𝑟) =

{
 
 

 
 ∑𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)                            𝑟 < 𝑅𝑀𝑇
𝑙𝑚

∑𝑉𝑘𝑒
𝑖𝑘𝑟                                        𝑟 > 𝑅𝑀𝑇 

𝑘

                  𝐼𝐼𝐼 − 13  

Et de la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 
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𝜌(𝑟) =

{
 
 

 
 ∑𝜌𝑘𝑒

𝑖𝑘𝑟

𝑘

                                𝑟 > 𝑅𝑀𝑇

∑𝜌𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)

𝑙𝑚

                   𝑟 < 𝑅𝑀𝑇

                                     𝐼𝐼𝐼 − 14 

   

III-3. Description générale du code de simulation WIEN2K 

Le code de simulation WIEN2K a été développé à l’institut de chimie des matériaux à 

l’université Technique de Vienne et publié par Blaha P., Schwartz K., Sorintin P. et Trickey S. 

B. en 1990 [19,20]. 

Dans les années qui suivaient, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs 

mises à jour. Des versions du code WIEN original ont été développées (appelées selon l’année 

de leur apparition, WIEN93, WIEN95, WIEN97…). Nous avons utilisé la version WIEN2K 

(année 2011). 

Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN, il fonctionne sous le système 

d’exploitation LINUX.  Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par 

C-SHEL SCRIPT. Ces programmes  exécutent des calculs de structure électronique dans les 

corps solides en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. 

Plusieurs propriétés des matériaux peuvent être calculées avec ce code, parmi 

lesquelles : 

 Les bandes d’énergie, la densité d’état et l’énergie de Fermi. 

 La densité d’électrons, la densité de spins et les facteurs de structure aux rayons X. 

 L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d’équilibre et les 

optimisations de structure. 

 La polarisation des spins (structure ferromagnétique, antiferromagnétique ou autre) 

et le couplage spin-orbite. 

 Les spectres d’émission et d’absorption aux rayons X. 

 Les propriétés optiques. 

III-3-1. Algorithme du WIEN2K 
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 L’utilisation et le déroulement des différents programmes de WIEN2K sont illustrés 

dans le diagramme suivant (figure III-2). La première étape de calcul est l’initialisation qui 

consiste à exécuter une série de petits programmes auxiliaires qui vont produire des entrés 

pour les programmes principaux. 

NN : est un sous-programme qui énumère les distances entre les plus proches voisins 

jusqu’à une limite spécifiée (d’habitude elle est prise égale à 2) et qui donc aide à déterminer 

la valeur du rayon de la sphère atomique. Donc il contrôle le fichier de structure cas.struct 

(équivalence des atomes).  Le fichier de sortie de ce sous-programme est cas.outputnn. 

SGROUP : détermine le groupe spatial (spacegroup) de la structure qui est définie 

dans le fichier cas.struct. Le fichier de sortie est alors cas.struct-sgroup. 

SYMMETRY : c’est un programme qui énumère les opérations de symétrie du groupe 

spatial de notre structure à partir des informations contenues dans le fichier cas.struct (type du 

réseau, nombre atomique des atomes constituants notre matériau et leurs positions…etc). Il 

détermine le groupe ponctuel des différents emplacements atomiques et les matrices des 

opérations de rotation correspondantes. 

LSTART : produit des densités atomiques et détermine comment les différentes 

orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est à dire états de cœur et états 

de valence, avec ou sans orbitales locales …). De plus ce programme demande l’énergie de 

coupure (cut-off) qui sépare les états du cœur de ceux de valence, habituellement prise égale à 

-6,0Ry [21]. 

KGEN : génère une maille k dans la zone de Brillouin. On spécifie le nombre de 

points k dans la première zone de Brillouin. 

DSTART : produit une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent) par la 

superposition des densités atomiques fabriquées dans le sous-programme LSTART. 

 

III-3-2. Le calcul SCF  

L’initialisation du calcul ayant ainsi créé, le processus SCF est alors lancé et itéré 

jusqu’à la convergence de la solution. Le cycle SCF peut être invoqué par la commande 

run_LAPW  qui comprend les étapes suivantes : 



La méthode FP-LAPW et le code WIEN2K 
 

46 
 

LAPW0 : génère le potentiel (somme du potentiel de coulomb et potentiel d’échange 

et corrélation) à partir de la densité d’électron totale dite input. Il divise l’espace en sphère MT 

et région interstitielle, et calcule VXC numériquement. 

LAPW1 : c’est le sous-programme qui trouve l’Hamiltonien, la matrice de 

chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (il calcule les bandes de valence) 

par une méthode de diagonalisation. Ce programme consomme la plus grande partie du temps 

de calcul.  

LAPW2 : Il calcule l’énergie de Fermi, les densités de valence (à partir des vecteurs 

propres) constituées des densités d’électrons à l’intérieur de chaque sphère MT (exprimée par 

des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle (exprimée par une série de 

Fourier). 

LCORE : calcule les états de cœur de la partie sphérique du potentiel  et leurs 

densités. 

MIXER : mélange les densités de valence et du cœur pour produire une nouvelle 

densité. 

Le fichier cas-scf est produit après la convergence du cycle SCF et contient l’énergie 

totale calculée (à la fin du fichier). 

III-3-3. Calcul des propriétés 

Le calcul des propriétés physiques se fait à l’aide des programmes : 

OPTIMISE : détermine l’énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le 

paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle. 

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées 

par LAPW1. 

OPTIC : calcule les propriétés optiques. 

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X 
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Figure III-2 : L’organigramme des programmes du code WIEN2K. 
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IV-1. Introduction 

L’objectif principal de ce travail est de faire une étude, de premier principe, des 

propriétés structurales, électroniques, thermodynamiques et thermiques de l’alliage 

quaternaire   Zn1-xCdxSySe1-y et ses constituants dans le cadre de la théorie DFT, traitée par la 

méthode numérique FP-LAPW décrites toutes les deux dans les chapitres précédents. Dans ce 

chapitre, on expose les résultats des différents calculs avec interprétation. Pour commencer, 

on essaye d’expliquer ce que veut dire un alliage quaternaire. 

IV-2. Définition de l’alliage 

Le besoin technologique de nouveaux matériaux ayant des caractéristiques et des 

propriétés spéciaux a conduit à l’idée de mélanger des matériaux pour avoir ce qu’on 

appelle «alliage». Un alliage est donc un mélange homogène construit de deux ou plusieurs 

matériaux. Au début, les constituants du mélange se sont limités aux métaux, mais à cause du 

développement rapide des techniques de la croissance cristalline, le mélange s’est étendu à 

d’autres matériaux y compris les semi-conducteurs et la technologie a permis la réalisation de 

plusieurs alliages binaires, ternaires, quaternaires et penternaire. L’alliage nous offre la 

possibilité de moduler l’amplitude du gap et d’autres paramètres physiques afin de mieux 

optimiser et étendre le domaine d’application, notamment en micro-électronique et en 

optoélectronique. 

IV-3. Les alliages semi-conducteurs  

Les alliages semi-conducteurs se classent suivant le nombre de constituants qui les 

forment. En combinant deux différents éléments ou plus à l’aide d’une des techniques de 

croissances, on obtient un alliage binaire, ternaire, quaternaire…etc. Cet alliage se cristallise 

dans la même structure que ses constituants et a un paramètre de maille très voisin. 

IV-3-a. L’alliage binaire : 

La combinaison de deux éléments A et B forme l’alliage binaire AB. Les quatre 

alliages binaires qui constituent notre alliage quaternaire sont : ZnS, ZnSe, CdS et CdSe.  

IV-3-b. L’alliage ternaire : 
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En associant deux alliages binaires AB et AC, on obtient un alliage ternaire. On 

distingue deux types d’alliages ternaires selon la disposition de la concentration : 

 Un alliage ternaire anionique ABxC1-x  

 Un alliage ternaire cationique AxB1-xC 

Un alliage ternaire est caractérisé par le coefficient stœchiométrique x qui représente la 

concentration d’atomes du troisième élément (le remplaçant) qui remplace un nombre x d’un 

des deux autres constituants [il en reste (1-x) atomes de l’élément remplacé]. Par conséquent, 

on aura de nouvelles propriétés structurales et électroniques pour le nouveau matériau obtenu. 

Les alliages ternaires qui dérivent de notre alliage étudié sont : ZnSxSe1-x , Zn1-xCdxSe , Zn1-

xCdxS , CdSxSe1-x. 

 IV-3-c. L’alliage quaternaire : 

L’alliage quaternaire est le résultat de l’association de quatre composés binaires. Ce 

type d’alliage est caractérisé par deux coefficients stœchiométriques x et y. Ces alliages sont 

soient : 

 Des solutions quadratiques de la forme : A1-xBxCyD1-y 

 Ou bien des solutions triangulaires qui sont à leur tour de deux catégories : 

- Des solutions purement anioniques : ABxCyD1-x-y 

- Des solutions purement cationique : AxByC1-x-yD 

Les alliages quaternaires ont joué un grand rôle dans la fabrication de nouveaux 

dispositifs optoélectroniques. Cela est dû à la possibilité d’ajuster la largeur du gap d’énergie 

en variant les deux concentrations x et y afin d’obtenir l’énergie de bande interdite désirée tout 

en choisissant le substrat qui est de même structure et paramètre de maille que l’alliage 

quaternaire. L’alliage quaternaire étudié dans cette thèse est une solution quadratique : Zn1-

xCdxSySe1-y    

 IV-3-d. L’alliage penternaire : 

L’alliage penternaire est un mélange de six constituants binaires : AC, AD, AE, BC, 

BD et BE. C’est une solution quadratique qui a la forme : AxB1-xCyDzE1-y-z  

Cet alliage est caractérisé par trois coefficients stœchiométriques x, y et z. Son étude 

est semblable à celle de l’alliage quaternaire.  
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IV-4. Les alliages quaternaires Zn1-xCdxSySe1-y 

Les quatre composés binaires qui constituent notre alliage quaternaire sont : ZnS, 

ZnSe, CdS et CdSe. En permutant x et y entre la concentration 1 et 0, on obtient ces quatre 

binaires. Pour avoir les alliages ternaires et quaternaires, on prend des concentrations 

appartenant à l’intervalle : ]0,1[. Nous avons choisis les concentrations : 0.25 ; 0.50 et 0.75 

qui représentent toutes les possibilités de l’élément dominant dans le mélange (les deux 

concentrations : 0.25 ; 0.75) et même lorsque tous les constituants ont la même concentration 

(0.50). Ces choix nous ont donné 12 alliages ternaires et 9 quaternaires. On aura donc en tout 

25 alliages classifiés comme suit : 

x Y L’alliage Classification de l’alliage 

0 0 ZnSe Alliage binaire 

0 0.25 ZnS0.25Se0.75 Alliage ternaire anionique 

0 0.50 ZnS0.50Se0.50 Alliage ternaire anionique 

0 0.75 ZnS0.75Se0.25 Alliage ternaire anionique 

0 1 ZnS Alliage binaire 

O.25 0 Zn0.75Cd0.25Se Alliage ternaire cationique 

0.25 0.25 Zn0.75Cd0.25S0.25Se0.75 Alliage quaternaire quadratique 

0.25 0.50 Zn0.75Cd0.25S0.50Se0.50 Alliage quaternaire quadratique 

0.25 0.75 Zn0.75Cd0.25S0.75Se0.25 Alliage quaternaire quadratique 

0.25 1 Zn0.75Cd0.25S Alliage ternaire cationique 

0.50 0 Zn0.50Cd0.50Se Alliage ternaire cationique 

0.50 0.25 Zn0.50Cd0.50S0.25Se0.75 Alliage quaternaire quadratique 

0.50 0.50 Zn0.50Cd0.50S0.50Se0.50 Alliage quaternaire quadratique 

0.50 0.75 Zn0.50Cd0.50S0.75Se0.25 Alliage quaternaire quadratique 

0.50 1 Zn0.50Cd0.50S Alliage ternaire cationique 

0.75 0 Zn0.25Cd0.75Se Alliage ternaire cationique 

0.75 0.25 Zn0.25Cd0.75S0.25Se0.75 Alliage quaternaire quadratique 

0.75 0.50 Zn0.25Cd0.75S0.50Se0.50 Alliage quaternaire quadratique 

0.75 0.75 Zn0.25Cd0.75S0.75Se0.25 Alliage quaternaire quadratique 

0.75 1 Zn0.25Cd0.75S Alliage ternaire cationique 

1 0 CdSe Alliage binaire 



Résultats et discussions 
 

54 
 

1 0.25 CdS0.25Se0.75 Alliage ternaire anionique 

1 0.50 CdS0.50Se0.50 Alliage ternaire anionique 

1 0.75 CdS0.75Se0.25 Alliage ternaire anionique 

1 1 CdS Alliage binaire 

 

Tableau (IV-1) : Classification des alliages Zn1-xCdxSySe1-y.     

IV-5. Détails de calcul 

 Les calculs effectués dans cette thèse sont faits en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentés et linéarisées FP-LAPW [1] implémentée dans le code WIEN2K [2]. Pour 

l’énergie d’échange et corrélation, on a employé la nouvelle version de l’approximation du 

gradient généralisé WC-GGA développée par Z. Wu et R. E. Cohen [3], ainsi que celle 

proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof PBE-GGA [4] en raison de comparaison. Pour 

l’étude des propriétés électroniques, en plus de la WC-GGA et l’approximation développée 

par Engel et Vosko EV-GGA [5], on a également utilisé la récente approche appelée 

approximation du potentiel modifié de Becke-Johnson mBJ [6]. Dans la méthode FP-LAPW, 

l’espace est divisé en deux régions dont la première est composée de sphères qui ne se 

chevauchent pas de rayons RMT (rayon muffin-tin) entourant les sites atomiques, la seconde est 

la région interstitielle IR (entre les sphères). Les fonctions de base, les densités électroniques 

et les potentiels sont développés, à l’intérieur des sphères, en combinaison harmoniques 

sphériques jusqu’à un moment angulaire lmax=10, et en série de Fourier dans la région 

interstitielle avec un rayon de coupure (cutoff) RMTKmax=8. Ce paramètre contrôle la taille de 

la base utilisée tels que RMT représente le plus petit rayon muffin-tin et Kmax est la norme du 

plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions 

propres. Les valeurs du rayon muffin-tin des atomes qui constituent l’alliage étudié Zn1-

xCdxSySe1-y sont 2.25 ; 2.25 ; 2.00 et 2.00 a.u pour Zn, Cd, S et Se respectivement. Pour 

satisfaire la convergence de nos calculs et déterminer l’état fondamental, le procédé 

d’itérations est répété jusqu’à ce que le calcul de l’énergie totale converge à moins de 

0.1mRyd. Les configurations électroniques utilisées dans nos calculs comme étant des états de 

valences pour les atomes de notre alliage sont :  

Zn [Ar] 3d
10

4s
2
     Cd [Kr] 4d

10
5s

2
         S [Ne] 3s

2
3p

4
            Se [Ar] 3d

10
4s

2
4p

4
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IV-6. Résultats et discussions 

 Avant de passer aux calculs des propriétés des alliages quaternaires Zn1-xCdxS1-ySey, on 

va étudier les propriétés de leurs constituants ZnS, ZnSe, CdS et CdSe car les grandeurs 

structurales et électroniques qui caractérisent ces derniers sont nécessaires pour nos calculs. 

IV-6-1. Etude des composés binaires 

    IV-6-1-a. Les propriétés structurales 

Le calcul des propriétés structurales est la première et la fondamentale étape qu’on 

doit faire dans tout calcul théorique. Ce calcul nous permet d’optimiser les grandeurs 

nécessaires aux calculs des autres propriétés : électroniques, optiques, thermiques…etc. On 

commence par le calcul de l’énergie totale d’une façon auto-cohérente (self consistent field 

SCF) pour plusieurs valeurs du paramètre de maille a0 (on prend des valeurs de a0 voisines de 

la valeur expérimentale). Le paramètre de maille a0, le module de compressibilité B et sa 

dérivé B’ sont les paramètres structuraux déduits de la courbe obtenue à l’aide de l’équation 

d’état de Murnaghan [7] qui décrit la variation de l’énergie totale en fonction du volume de la 

maille unitaire sous la forme suivante : 

𝐸(𝑉) =
𝐵0𝑉

𝐵0
′ [
(𝑉0 𝑉⁄ )𝐵0

′

𝐵0
′ − 1

− 1] + 𝑐𝑡𝑒                                                   (𝐼𝑉 − 1) 

Tels que B0 et V0 sont respectivement le module de compressibilité et le volume de la maille 

unitaire à l’équilibre, B0’ est la première dérivée du module de compressibilité. On détermine 

le module de compressibilité au minimum de la courbe E(V) à partir de la relation : 

𝐵0 = 𝑉
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
                                                                                          (𝐼𝑉 − 2) 

La figure (IV-1) montre la variation de l’énergie totale E avec le volume V  dans la 

structure zinc blende pour les composés ZnS, ZnSe, CdS et CdSe en utilisant l’approximation 

WC-GGA. L’état fondamental de la maille est représenté par l’énergie minimale E0 qui 

correspond au volume d’équilibre V0 d’où on tire le paramètre de maille a0. Les résultats 

déduits des courbes E(V) : paramètre de maille a0 et module de compressibilité B0 de la maille 

unitaire à l’équilibre pour nos quatre alliages binaires ZnS, ZnSe, CdS et CdSe sont rassemblés 

dans le tableau (IV-2). On trouve dans ce tableau, en plus des résultats de la WC-GGA ceux 
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obtenus par l’approche PBE-GGA et en raison de comparaison, on a mis des résultats 

théoriques d’autres auteurs et bien sûr les données expérimentaux de nos alliages. 

 

 

 

ZnS 

 

ZnSe 

 

CdS 

 

CdSe 

                Paramètre de maille a0(A)              Module de compressibilité B(GPa) 

Notre travail    exp  Autres travaux Notre travail     exp   Autres travaux 

WC PBE  

5,409
(a)

  

    

5,668
(a)

  

 

5,818
(b) 

 

6,050
(b)

    

 WC PBE  

75,00
(d) 

 

64,70
(j) 

  

62
(b) 

 

53
(k)

      

5,376  

    

5,658 

 

5,842 

 

6,101     

5,460 

  

5,753 

 

5,944 

 

6,210       

5,455
(c)

 5,458
(e) 

 

5,741
(c)

 5,743
(g) 

  

5,95
(f)

     5,94
(h) 

 

6,216
(f)

    6,21
(i)

 

       

79,953 

 

66,335 

 

62,066 

 

52,777    

70,006 

     

57,308 

  

54,200 

 

45,314      

70,04
(c)

  69,30
(e)

 

 

 56,96
(c) 

56,82
(g)

 

 

56,84
(f)

    55,8
(l) 

 

45,16
(f)

  65,12
(k)

      

 

(a)
Ref[8], 

(b)
Ref[9], 

©
Ref[10], 

(d)
Ref[11], 

(e)
Ref[12], 

(f)
Ref[13], 

(g)
Ref[14],

 (h)
Ref[15],

 (i)
Ref[16], 

(j)
Ref[17],

 (k)
Ref[18], 

(l)
Ref[19].   

Tableau (IV-2): Paramètres de maille et module de compressibilité des composés 

binaires ZnS, ZnSe, CdS et CdSe à l’équilibre . 

Comme première remarque, les résultats obtenus par la WC-GGA sont plus proches de 

l’expérience que ceux de la PBE-GGA, ce qui classe la WC-GGA, la meilleur approximation 

pour le calcul des propriétés structurales. D’autre part, en comparant les résultats du 

paramètre de maille de la WC-GGA avec l’expérience, on constate une légère sous-estimation 

pour les composés ZnS et ZnSe . Par contre, on remarque que pour les composés CdS et CdSe, 

le paramètre de maille est surestimé avec une différence d’environ 0,41% et 0,84% 

respectivement. 

Contrairement au paramètre du réseau, le module de compressibilité par rapport à celui 

de l’expérience est surestimé pour les alliages binaires ZnS et ZnSe, tandis que pour le 

composé CdS, on constate qu’il y a une grande concordance avec l’expérience. Enfin, on peut 

voir que le module de compressibilité du matériau CdSe est légèrement sous-estimé. 
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Figure IV-1 : Variation de l’énergie totale E en fonction du volume V pour les composés ZnS, 

ZnSe, CdS et Cdse. 
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En conclusion, nos calculs sont plus proches aux résultats expérimentaux que ceux des 

autres travaux théoriques, cela est dû à l’utilisation de l’approximation WC-GGA qui s’avère 

meilleur pour le calcul des paramètres structuraux. 

     IV-6-1-b. Les propriétés électroniques 

 Les propriétés électroniques des semi-conducteurs proviennent de leurs structures 

électroniques, raison pour laquelle nous allons étudier la structure de bande de chacun de nos 

alliages binaires. Les bandes d’énergies donnent les énergies possibles d’un électron. La 

structure de bande décrit la relation reliant l’énergie d’un électron à son vecteur d’onde k 

(l’équation de dispersion E(k)). 

Nous avons calculé les bandes d’énergies des composés binaires ZnS, ZnSe, CdS et 

CdSe le long des lignes de haute symétrie de la première zone de Brillouin, en utilisant les 

trois approximations : WC-GGA, EV-GGA et mBJ. Les courbes obtenues en utilisant la mBJ 

sont illustrées sur les figures (IV-2). On note que les profils des courbes sont similaires pour 

les trois méthodes (WC, EV et mBJ), la seule différence est observée au niveau des valeurs 

numériques des gaps. Nous remarquons d’abord à travers ces courbes que les quatre 

composés ZnS, ZnSe, CdS et CdSe possèdent un gap direct dans la direction 𝛤⟶ 𝛤 : Le 

maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent au point 

𝛤. Les résultats obtenus pour les énergies des gaps sont mis dans le tableau (ΙV-3) avec 

d’autres résultats théoriques et expérimentaux. Les valeurs obtenues par l’approximation mBJ 

sont les plus proches de l’expérience avec une petite surestimation. Les valeurs des gaps 

énergétiques obtenues par l’approximation WC-GGA sont largement sous-estimées par 

rapport à l’expérience, ce qui est bien connu sur les méthodes qui basent sur le formalisme de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Ces méthodes sont bien adaptées au calcul 

des propriétés de l’état fondamental, mais elles présentent des défaillances lorsqu’il s’agit des 

états excités tel que le gap énergétique. Ceci est essentiellement dû à la forme simple que 

prend le potentiel d’échange et de corrélation dans cette approximation.      

Les valeurs des gaps calculés par l’approximation EV-GGA se rapprochent de celles de 

l’expérience, mais ceci est toujours avec une remarquable sous-estimation par rapport à cette 

dernière. On peut dire que la EV-GGA a amélioré les valeurs des gaps énergétiques grâce à la 

nouvelle forme de la fonctionnelle GGA introduite par Engel et Vosko, qui a été conçue pour 

donner une meilleure description du potentielle d’échange et de corrélation. La sous-
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estimation des gaps énergétiques par cette approximation par rapport à l’expérience est entre 

17% et 30%. 

Les valeurs des gaps obtenues en utilisant l‘approximation mBJ sont plus proches de 

l’expérience avec une très faible surestimation, ceci est dû au potentiel modifié de Becke et 

Johnson qu’a proposé Tran et Blaha [6] comme potentiel d’échange. 

 

 

 

 

ZnS (𝛤-𝛤) 

ZnSe (𝛤-𝛤) 

CdS (𝛤-𝛤) 

CdSe (𝛤-𝛤) 

                                       Energie de gap Eg(eV)  

          Nos travaux          Exp         Autres travaux 

   mBJ        EV       WC  

3,68
(a) 

     2,69
(a) 

     2,55
(b) 

     1,90
(b) 

 

 

2,812
(c) 

 2,823
(e)  

3,68
(h)

MBJ 

1,848
(c)

      1,863
(e) 

1,80
(f)

        1,79
(d)

 

1,20
(f)

  1,08
(g)

 

     

3,72 

2,75 

2,64 

1,93 

3,05 

2,09 

1,95 

1,33 

    1,99 

    1,12 

    0,95 

    0,41 

 
(a)

Ref[8],
 (b)

Ref[9],
 (c)

Ref[10],
 (d)

[21]
 (e)

Ref|20], 
(f)

Ref[13],
(g)

[18],
 (h)

Ref[22] 

Tableau (IV-3) : Energies des gaps directs Eg(eV) des composés ZnS, ZnSe, CdS et CdSe. 
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CdS 

 

CdSe 

Figure (IV-2) : Structures de bande des composés ZnS, ZnSe, CdS et CdSe calculées par 

l’approximation mBJ. 



Résultats et discussions 
 

62 
 

IV-6-2. Etude des alliages ternaires 

 L’alliage des matériaux est une technique utilisée pour avoir de nouveaux matériaux 

ayant des caractéristiques qui marchent avec les applications demandées. La combinaison de 

nos quatre composés binaires ZnS, ZnSe, CdS et CdSe nous donne quatre alliages ternaires : 

deux alliages ternaires anioniques ZnSxSe1-x et CdSxSe1-x, et deux alliages ternaires 

cationiques Zn1-xCdxS et Zn1-xCdxSe. 

 Les calculs effectués dans l’étude de nos alliages ternaires sont faits avec les mêmes 

paramètres utilisés dans l’étude des composés binaires (rayon RMT, moment angulaire lmax et 

rayon de coupure RMTKmax). Le nombre de points spéciaux dans la zone réduite de Brillouin 

est pris égal à 125. Les approximations WC-GGA et la PBE-GGA ont été utilisées pour 

exprimer le potentiel d’échange et de corrélation. Nos alliages ternaires ont été modélisés par 

des super-cellules répétées de huit atomes occupant les positions :(0.25, 0.25, 0.25) ; (0.75, 

0.75, 0.25) ; (0.75, 0.25, 0.75) ; (0.25, 0.75, 0.75) ; (0, 0, 0) ; (0.5, 0.5, 0) ; (0.5, 0, 0.5) et (0, 

0.5, 0.5). 

IV-6-2-a. Propriétés structurales  

Le paramètre cristallin optimisé pour un alliage ternaire ABxC1-x d’après la loi de 

Vegard [23] s’écrit comme suit : 

𝑎𝐴𝐵𝑥𝐶1−𝑥 = 𝑥𝑎𝐴𝐵 + (1 − 𝑥)𝑎𝐴𝐶                                        (𝐼𝑉 − 3)    

Tels que aAB et aAC sont les paramètres cristallins des composés binaires AB et AC 

respectivement. Pour le calcul des paramètres de maille de nos ternaires, nous avons pris les 

valeurs des paramètres cristallins des binaires ZnS, ZnSe, CdS et CdSe qu’on a trouvé en 

utilisant l’approximation WC-GGA. 

 On a calculé le paramètre de maille a et le module de compressibilité B de nos alliages 

ternaires à des différentes concentrations : x = 0.25 ; 0.50 ; 0.75, les courbes donnant les 

énergies totales calculées en fonction du volume sont ajustées à l’équation d’état de 

Murnaghan [7]. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau (IV-4) et sont comparés 

avec d’autres résultats théoriques. On constate une bonne concordance de nos résultats 

calculés par la PBE-GGA avec ceux trouvés par d’autres auteurs et calculés par la même 

méthode. Mais d’après la comparaison faite dans les calculs des binaires, les résultats de la 

WC-GGA sont plus précis que ceux de la PBE-GGA. De ce fait, on peut prévoir la haute 
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précision de nos résultats des paramètres structuraux des alliages ternaires calculés par la WC-

GGA. 

Alliage             x         paramètre de maille a(Å)                  Module de compressibilité 

                                 Nos calculs      Autres calculs          Nos calculs       Autres calculs 

                                WC       PBE                                   WC        PBE 

                       0.25      5.59     5.68      5.675
(a)

  5.679
(b)

       68.85     60.08      58.98
(a)

  59.67
(b) 

 ZnSxSe1-x      0.50      5.52     5.61      5.607
(a)

  5.61
(b)

         72.71     63.17      62.91
(a)

   62.43
(b) 

                       0.75      5.45    5.53      5.533
(a)

  5.533
(b)

        76.03     66.00     65.86
(a)

   65.76
(b) 

                     0.25     5.51   5.60             …                    73.40    64.38            … 

Zn1-xCdxS      0.50    5.63    5.72             …                    68.85    59.77            … 

                     0.75    5.74    5.84             …                    65.17    56.26            … 

                     0.25    5.79    5.89             …                    61.57    52.96            …              

Zn1-xCdxSe    0.50    5.90    6.01             …                    58.12    49.94            … 

                     0.75    6.01    6.11             …                    55.15    47.39            … 

                     0.25    6.04    6.14            6.155
©

              54.91    47.10           46.18
© 

CdSxSe1-x        0.50    5.97    6.08            6.088
©

              57.03    48.75           48.08
© 

                     0.75    5.91    6.01            6.021
©

              59.62    51.47           50.93
© 

(a)
Ref[10],

 (b)
Ref[12],

 ©
Ref[13].  

Tableau (IV-4) : Paramètre de maille a et module de compressibilité B des alliages ZnSxSe1-x, 

Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x à différentes concentrations. 

 Le calcul des paramètres structuraux (constante du réseau et module de 

compressibilité) exige l’étude de la variation de ces derniers avec la concentration  x. La 

figure (IV-3) montre la variation des paramètres cristallins de nos alliages ternaires  ZnSxSe1-x , 

Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x en fonction de la concentration x. On voit que les courbes 

présentent une variation presque linéaire avec les concentrations indiquant ainsi une 

concordance entre les calculs théoriques basés sur la DFT et la loi de Vegard qui suppose que 

la constante du réseau varie linéairement avec la composition de l’alliage (voir 

l’équation (𝐼𝑉 − 3)). Le paramètre de désordre (appelé aussi « bowing ») qui traduit l’écart à 

la linéarité, représente le désordre dans l’alliage. Ce paramètre est donc d’autant plus 

important que le désordre dans l’alliage est plus grand. Les paramètres de désordre pour nos 

quatre ternaires sont égaux à : -0.0457Å (-0.034 Å[10]), -0.11429Å, -0.10286Å et -0.01143Å 

pour ZnSxSe1-x ,Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x respectivement. Les bowings sont obtenus 
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en ajustant les valeurs calculées avec une fonction polynomiale de 2
ème

 degré. L’origine 

physique de ces marginaux paramètres est due au faible écart existant entre les paramètres du 

réseau des composés parents binaires ZnS, ZnSe, CdS et Cdse. 

 La figure (IV-4) montre la variation du module de compressibilité B de nos quatre 

ternaires en fonction de la concentration x qui est décrite également par une dépendance 

linéaire de la concentration (LCD) (Linear Concentration Dependence). Une déviation 

significative par rapport à la LCD a été observée, le paramètre de désordre est égale à 

5.988GPa et 8.857GPa pour les alliages Zn1-xCdxS et Zn1-xCdxSe respectivement. Cette 

déviation est moins importante dans les alliages ZnSxSe1-x  et CdSxSe1-x dont les valeurs du 

paramètre de désordre sont : 2.582GPa (Ref[10] :3.82GPa et Ref[12] :2.12GPa) et 1.222GPa 

(Ref[13] :12.26GPa) respectivement. Cet écart est principalement dû à la différence qui existe 

entre les modules de compressibilité des composés binaires ZnS, ZnSe, CdS et CdSe. 

 La substitution du sélénium par le soufre pour les alliages ZnSxSe1-x  et CdSxSe1-x fait 

réduire le paramètre de maille de l’alliage à cause de la petite taille du soufre par rapport à 

celle du sélénium. Cette substitution fait augmenter le module de compressibilité, c. à. d que 

la maille de l’alliage devient moins compressible. Par contre, la substitution du zinc par le 

cadmium pour les alliages Zn1-xCdxS et Zn1-xCdxSe fait augmenter le paramètre cristallin de la 

maille de l’alliage à cause de la grande taille de l’atome du cadmium par rapport à celle du 

zinc. Cette substitution fait réduire le module de compressibilité, c'est-à-dire que la maille de 

l’alliage devient plus compressible. 

 En conclusion, la taille de l’atome substituant est responsable de l’augmentation ou la 

réduction du paramètre cristallin de la maille de l’alliage résultant et par conséquent elle 

domine sa compressibilité.  



Résultats et discussions 
 

65 
 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

5,4

5,5

5,6

5,7

5,8

5,9

6,0

6,1
CdS

x
Se

1-x

Zn
1-x

Cd
x
S

Zn
1-x

Cd
x
Se

ZnS
x
Se

1-x

P
a
ra

m
è
tr

e
 d

u
 r

é
s
e
a
u
 (

A
°)

Concentration (x)

 

Figure (IV-3) : Variation du paramètre du réseau a en fonction de la concentration x pour les 

alliages ternaires ZnSxSe1-x , Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x. 
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Figure (IV-4) : Variation du module de compressibilité en fonction de la concentration pour 

les alliages ternaires ZnSxSe1-x , Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x 
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IV-6-2-b. Propriétés électroniques 

L’étude de la structure électronique des alliages aide à spécifier son domaine 

d’application notamment pour les dispositifs optoélectroniques. Cette étude repose 

essentiellement sur le calcul de la largeur du gap énergétique et son type, direct ou indirect, 

ainsi que sa variation selon la composition de l’alliage. 

 Les structures de bande de nos alliages ternaires ZnSxSe1-x , Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et 

CdSxSe1-x ont été calculées suivant les directions de haute symétrie dans la première zone de 

Brillouin d’une maille cubique. Les paramètres du réseau utilisés dans les calculs sont ceux 

optimisés précédemment. On a choisi les mêmes concentrations x ( x = 0.25, 0.50, 0.75). 

Comme c’était prévu, nos quatre alliages ternaires ont présenté des gaps énergétiques directs 

comme c’est le cas pour leurs constituants binaires. Les résultats obtenus sont récapitulés dans 

le tableau (IV-5). En comparant nos résultats avec les données disponibles dans la littérature, 

on constate que les valeurs du gap énergétique que nous avons calculé par la méthode EV-

GGA concordent bien avec les autres travaux publiés et qui sont calculées par la même 

méthode. On note que les valeurs obtenues par la méthode mBJ demeurent les meilleurs, vue 

la grande précision qu’a montré cette approximation pour les binaires. 

Nous avons illustré l’évolution du gap énergétique de nos alliages ternaires avec la 

concentration x dans la figure (IV-5), cela est fait pour les deux approximations mBJ et EV-

GGA. 

 Eg (eV) (𝛤-𝛤) 

Alliage             x                   Nos calculs                 Autres calculs 

                                           mBJ           EV                  EV 

                      0.25              2.98          2.31              2.10
(a) 

    1.98
(b) 

ZnSxSe1-x        0.50             3.21          2.53               2.20
(a) 

     2.18
(b)

 

                      0.75             3.46          2.79                2.57
(a)

     2.47
(b)

 

                       0.25             2.43          1.75                     …. 

Zn1-xCdxSe      0.50             2.20          1.54 …. 

                       0.75             2.04          1.41                     …. 

                       0.25             3.30          2.59                     …. 

Zn1-xCdxS        0.50             2.99          2.28                     …. 

                       0.75             2.79          2.08                     …. 
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                       0.25             2.10          1.47               1.33
(c)

 

 CdSxSe1-x       0.50             2.28          1.62               1.48
(c)

 

                       0.75             2.46          1.79               1.64
(c)

 

   
(a)

Ref[10], 
(b)

Ref[12], 
 (c)

Ref[13]. 

Tableau (IV-5) : Les gaps énergétiques directs Eg(eV) des alliages ternaires ZnSxSe1-x  Zn1-

xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x 

 Le paramètre de désordre de chaque alliage a été calculé en ajustant la courbe de la 

variation du gap en fonction de la concentration qui n’est pas linéaire mais qui a une forme 

quadratique : 

𝐸𝑔
𝐴𝐵𝐶 = 𝑥𝐸𝑔

𝐵𝐶 + (1 − 𝑥)𝐸𝑔
𝐴𝐶 − 𝑏𝑥(1 − 𝑥)                                                  (𝐼𝑉 − 4)  

Où b représente le paramètre de désordre et A, B et C les trois éléments qui constituent 

l’alliage A1-xBxC. Les résultats obtenus pour nos quatre ternaires obéissent aux relations 

suivantes : 

𝑍𝑛𝑆𝑥𝑆𝑒1−𝑥⟹ {
𝐸𝑔
𝑚𝐵𝐽−𝐺𝐺𝐴 = 2.751 + 0.876𝑥 + 0.091𝑥2

𝐸𝑔
𝐸𝑉−𝐺𝐺𝐴 = 2.091 + 0.822𝑥 + 0.137𝑥2

            (𝐼𝑉 − 5)  

𝑍𝑛1−𝑥𝐶𝑑𝑥𝑆𝑒 ⟹ {
𝐸𝑔
𝑚𝐵𝐽−𝐺𝐺𝐴 = 2.746 − 1.372𝑥 + 0.56𝑥2

𝐸𝑔
𝐸𝑉−𝐺𝐺𝐴 = 2.081 − 1.429𝑥 + 0.685𝑥2

                 (𝐼𝑉 − 6)  

𝑍𝑛1−𝑥𝐶𝑑𝑥𝑆 ⟹ {
𝐸𝑔
𝑚𝐵𝐽−𝐺𝐺𝐴 = 3.714 − 1.810𝑥 + 0.742𝑥2

𝐸𝑔
𝐸𝑉−𝐺𝐺𝐴 = 3.042 − 1.964𝑥 + 0.88𝑥2

              (𝐼𝑉 − 7)  

𝐶𝑑𝑆𝑥𝑆𝑒1−𝑥⟹ {
𝐸𝑔
𝑚𝐵𝐽−𝐺𝐺𝐴 = 1.928 + 0.689𝑥 + 0.022𝑥2

𝐸𝑔
𝐸𝑉−𝐺𝐺𝐴 = 1.328 + 0.555𝑥 + 0.068𝑥2

              (𝐼𝑉 − 8)  

Les coefficients des termes quadratiques dans ces équations sont les paramètres de désordre 

des gaps énergétiques de nos alliages. 

 



Résultats et discussions 
 

68 
 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1,8

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

3,4

3,6

3,8

CdS
x
Se

1-x

Zn
1-x

Cd
x
S

Zn
1-x

Cd
x
Se

mBJ

ZnS
x
Se

1-x

G
a
p
 é

n
e
rg

é
ti
q
u
e
 E

g
 (

e
V

)

Composition x

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

EV-GGA

CdS
x
Se

1-x

Zn
1-x

Cd
x
S

Zn
1-x

Cd
x
Se

ZnS
x
Se

1-x

G
a
p
 é

n
e
rg

é
ti
q
u
e
 E

g
 (

e
V

)

Composition x

 

Figure (IV-5) : Variation du gap énergétique Eg en fonction de la concentration x pour les 

alliages ZnSxSe1-x , Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x calculés par la mBJ et la EV-GGA. 

Pour mieux comprendre l’origine physique du paramètre de désordre des gaps de ces 

alliages, on a utilisé la procédure de Zunger et al [24,25], où le bowing du gap est décomposé 

en trois contributions physiques différentes. Du fait que la dépendance du bowing en la 
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composition x est marginale, les auteurs ont limité leurs calculs à la concentration x=0.50. 

Nous avons choisi, pour cette étude, un de nos alliages ternaires qui est le ZnSxSe1-x  à la 

concentration x=0.50 pour définir et calculer les différentes contributions au bowing b. On 

commence par la simple réaction suivante qui présente le mélange des deux binaires ZnS et 

ZnSe pour donner l’alliage ZnS0.5Se0.5 : 

ZnS(aZnS) + ZnSe(aZnSe) ⟶ ZnS0.5Se0.5(aeq)                                   (𝐼𝑉 − 9) 

Tels que aZnS et aZnSe sont les paramètres cristallins des binaires ZnS et ZnSe  respectivement à 

l’équilibre, et aeq est celui de leur alliage toujours à l’équilibre. On décompose maintenant la 

réaction (𝐼𝑉 − 9) en trois étapes : 

ZnS(aZnS) + ZnSe(aZnSe) 
𝑉𝐷
→  ZnS(a) +ZnSe(a)                                 (𝐼𝑉 − 10) 

ZnS(a) +ZnSe(a)  
𝐶𝐸
→  ZnS0.5Se0.5(a)                                                 (𝐼𝑉 − 11) 

ZnS0.5Se0.5(a)   
𝑆𝑅
→  ZnS0.5Se0.5(aeq)                                                   (𝐼𝑉 − 12) 

La première étape mesure l’effet de la déformation du volume  (VD) sur le bowing. Sa 

contribution correspondante bVD représente la réponse relative à la structure de bande des 

composés binaires ZnS et ZnSe à une pression hydrostatique, qui dans ce cas provient du 

changement des paramètres cristallins de ces composés à celui de l’alliage a=a(x) (obtenu par 

la loi de Vegard), soit :  

𝑏𝑉𝐷 = 2[𝐸𝑔
𝑍𝑛𝑆(𝑎𝑍𝑛𝑆) − 𝐸𝑔

𝑍𝑛𝑆(𝑎) + 𝐸𝑔
𝑍𝑛𝑆𝑒(𝑎𝑍𝑛𝑆𝑒) − 𝐸𝑔

𝑍𝑛𝑆𝑒(𝑎)]    (𝐼𝑉 − 13) 

La seconde contribution est celle du transfert de charge (CE) notée bCE et qui reflète l’effet de 

transfert de charge qui est dû au comportement des liaisons atomiques à la valeur du 

paramètre du réseau a, soit : 

𝑏𝐶𝐸 = 2[𝐸𝑔
𝑍𝑛𝑆(𝑎) + 𝐸𝑔

𝑍𝑛𝑆𝑒(𝑎) − 2𝐸𝑔
𝑍𝑛𝑆𝑆𝑒(𝑎)]                               (𝐼𝑉 − 14) 

La troisième et dernière étape mesure le changement dû à la relaxation structurale (SR), en 

passant de l’alliage non relaxé à l’alliage relaxé, notée bSR et exprimée comme suit : 

𝑏𝑆𝑅 = 𝐸𝑔
𝑍𝑛𝑆𝑆𝑒(𝑎) − 𝐸𝑔

𝑍𝑛𝑆𝑆𝑒(𝑎𝑒𝑞)                                                       (𝐼𝑉 − 15) 

Par conséquent le paramètre de désordre total vaut : 
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𝑏 = 𝑏𝑉𝐷 + 𝑏𝐶𝐸 + 𝑏𝑆𝑅                                                                      (𝐼𝑉 − 16) 

Eg est l’énergie de gap calculée pour les structures atomiques et les paramètres du réseau 

indiqués dans les relations ci-dessus. Les termes d’énergie qui figurent dans les équations 14-

15-16 sont déterminés séparément par un calcul de structure de bande en utilisant les deux 

approximations mBJ et EV-GGA. Les résultats obtenus pour les différentes contributions au 

paramètre de désordre total sont rassemblés dans le tableau (IV-6), qui contient aussi les 

paramètres de désordre déterminés à partir de l’ajustement quadratique, ainsi que d’autres 

travaux théoriques. On peut clairement voir dans ce tableau que les valeurs obtenues par 

l’ajustement  quadratique pour les deux approximations mBJ et EV-GGA concordent très bien 

avec celles obtenues par l’approche de Zunger. La valeur du bowing est faible car les 

constantes de maille des composés ZnS et ZnSe sont proches et à cause de la très faible 

différence d’électronégativité entre les atomes du soufre (2.58) et du sélénium (2.55). 

 

 

                  Approche de Zunger                Ajustement quadratique            Autres calculs 

                   mBJ             EV-GGA               mBJ           EV-GGA               EV-GGA            

bVD          -0,00198        0,04836              

bCE             0,05406          0,0133                

bSR           0,05084          0,07308              

b              0,10292          0,13474               0,09143         0,13714                  0,275
(a)

 

(a)
Ref[10]. 

Tableau (IV-6) : Paramètre de désordre b(eV) du gap énergétique de l’alliage ZnS0.5Se0.5 

calculé par la méthode de Zunger et ajusté par l’équation quadratique. 

 

IV-6-2-c. Propriétés thermodynamiques 

Dans cette section on va étudier la phase de stabilité de nos alliages ternaires. L’étude 

d’un alliage exige l’étude de sa stabilité tant qu’il est composé d’autres matériaux. Pour 
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réaliser cette étude, on a calculé l’énergie libre de Gibbs d’un mélange 𝛥Gm(x,T) pour avoir le 

diagramme de phase T-x et obtenir ainsi la température critique TC de l’alliage. Plus de détails 

sur ces calculs se trouvent dans les références [26-28]. L’énergie libre 𝛥Gm d’un alliage est 

exprimée comme suit :  

   ∆𝐺𝑚 = ∆𝐻𝑚 − 𝑇∆𝑆𝑚                                                                     (𝐼𝑉 − 17) 

Où          ∆𝐻𝑚 = 𝛺𝑥(1 − 𝑥) = 𝐸𝑇𝑜𝑡
𝐴𝑥𝐵1−𝑥𝐶 − 𝑥𝐸𝑇𝑜𝑡

𝐴𝐶 − (1 − 𝑥)𝐸𝑇𝑜𝑡
𝐵𝐶        (𝐼𝑉 − 18) 

Et           ∆𝑆𝑚 = 𝑅[𝑥𝑙𝑛𝑥 + (1 − 𝑥)ln (1 − 𝑥)]                                         (𝐼𝑉 − 19) 

𝛥Hm et 𝛥Sm sont l’enthalpie et l’entropie du mélange respectivement, Ω est le paramètre 

d’interaction qui dépend du matériau, R est la constante des gaz et T est la température 

absolue. On calcule 𝛥Hm pour obtenir Ω en fonction de la concentration x. Le paramètre 

d’interaction augmente linéairement avec la concentration x. En lui effectuant un ajustement 

linéaire, on obtient le paramètre d’interaction de chacun de nos ternaires :  

{
 

 
𝑍𝑛𝑆𝑥𝑆𝑒1−𝑥⟶ 𝛺(𝐾𝑐𝑎𝑙 𝑚𝑜𝑙⁄ ) = 1.252𝑥 + 2.681

𝑍𝑛1−𝑥𝐶𝑑𝑥𝑆𝑒 ⟶ 𝛺(𝐾𝑐𝑎𝑙 𝑚𝑜𝑙⁄ ) = −2.924𝑥 + 7.416

𝑍𝑛1−𝑥𝐶𝑑𝑥𝑆 ⟶ 𝛺(𝐾𝑐𝑎𝑙 𝑚𝑜𝑙⁄ ) = −4.177𝑥 + 9.453

𝐶𝑑𝑆𝑥𝑆𝑒1−𝑥⟶ 𝛺(𝐾𝑐𝑎𝑙 𝑚𝑜𝑙⁄ ) = 0.002𝑥 + 2.21

                     (𝐼𝑉 − 20) 

La valeur moyenne de Ω dans l’intervalle des concentrations 0 ≤ x ≤ 1 peut être obtenue à 

partir de l’équation (𝐼𝑉 − 20) pour nos quatre alliages, soient : 3.307 ; 5.954 ; 7.364 et 2.210 

Kcal/mol  pour ZnSxSe1-x , Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x respectivement.  

On peut calculer avec précision l’énergie libre du mélange 𝛥Gm en utilisant les équations 

(𝐼𝑉 − 18) et (𝐼𝑉 − 19), puis on calcule 𝛥Gm pour des différentes concentrations afin 

d’obtenir le diagramme de phase T-x, qui montre les trois régions : stable, métastable et 

instable de l’alliage. Pour des températures inférieurs à la température critique TC, les deux 

points binodals sont déterminés comme les points auxquels la tangente commune touche les 

courbes 𝛥Gm , tandis que les deux points spinodals sont déterminés comme les points 

auxquels s’annule la deuxième dérivée de 𝛥Gm : 𝛿2∆𝐺𝑚 𝛿𝑥2⁄ = 0. La figure (IV-6) montre les 

diagrammes de phase de nos quatre ternaires. Chaque diagramme contient les deux courbes 

binodal et spinodal. Les températures critiques trouvées sont : 831.49K, 1496.76K, 1851.26K 

et 555.77K pour ZnSxSe1-x , Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x respectivement. Dans le 

diagramme de phase, la courbe spinodale montre la limite de l’équilibre de solubilité, ou gap 

de mixibilité. Pour les températures et les compositions qui se trouvent sur cette courbe, on 
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prédit un alliage homogène. La large gamme qui se trouve entre les deux courbes binodal et 

spinodal indique que l’alliage peut exister en phase métastable. En conclusion, nos résultats 

montrent que les ternaires ZnSxSe1-x et CdSxSe1-x sont stables à des températures moyennes, 

tandis que Zn1-xCdxS et Zn1-xCdxSe sont stables à des températures très élevées. 
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Figure (IV-6): Diagramme de phase T-x des alliages ternaires ZnSxSe1-x , Zn1-xCdxS,           

Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x 

 

IV-6-2-d. Propriétés thermiques 

L’étude des propriétés thermiques des matériaux est une étape nécessaire afin de 

connaitre leur comportement spécifique lorsqu’ils subissent de fortes contraintes de pression 

ou de température. On va voir dans cette partie de ce manuscrit l’effet de la température et de 
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la pression sur quelques paramètres qui caractérisent les alliages tels que : le paramètre 

cristallin, le module de compressibilité, la température de Debye, la capacité calorifique, le 

coefficient de dilatation et l’entropie. 

Dans l’étude des propriétés thermique, on s’est limité à l’étude de l’alliage ZnSxSe1-x, 

pris comme prototype, en appliquant le modèle quasi-harmonique de Debye [29], qui est une 

explication du comportement de la capacité thermique des solides en fonction de la 

température. Il consiste à étudier les vibrations du réseau d’atomes qui forment le solide 

appelées : les phonons. Il rejoint également la loi de Dulong et Petit (Louis Dulong et Alexis 

Thérèse Petit, 1819)[30] à hautes températures. Cette dernière stipule qu’à une température 

élevée, la capacité thermique d’une mole d’un solide tend vers une valeur constante et 

indépendante de la nature du solide, égale à 3R (en J.K
-1

.mol
-1

) où R est la constante des gaz 

parfaits. 

-Formalisme du modèle quasi harmonique de Debye  

 L’équation d’état EOS (Equation Of State) et le potentiel chimique sont des propriétés 

thermodynamiques principales d’un solide. L’équation d’état d’une phase cristalline donnée 

détermine son comportement envers des changements des paramètres macroscopique, 

notamment la pression P et la température T. Le potentiel chimique μ (équivalent à la fonction 

molaire de Gibbs Gm) est la grandeur qui régisse la stabilité et la transition de phase du 

matériau. Pour déterminer l’EOS et μ théoriquement, on doit faire attention au concept de 

l’état d’équilibre thermodynamique : Si un système est tenu à une température fixe T et subit 

une pression hydrostatique P, l’état d’équilibre est celui qui réduit au minimum l’énergie de 

Gibbs (non equilibrium Gibbs energy) de cette phase [31]. La fonction de Gibbs(ou non 

equilibrium Gibbs energy) s’écrit sous la forme suivante : 

𝐺∗(𝑉; 𝑃, 𝑇) = 𝐸(𝑉) + 𝑃𝑉 + 𝐴𝑣𝑖𝑏[𝜃(𝑉); 𝑇]                            (𝐼𝑉 − 21) 

Où E(V) est l’énergie totale d’une cellule unitaire, PV correspond à la condition de la pression 

hydrostatique constante, Ө(T) la température de Debye et Avib est le terme vibrationnelle 

qu’on peut obtenir en utilisant le modèle de Debye de la densité d’état des phonons [32] soit : 

𝐴𝑣𝑖𝑏(𝜃, 𝑇) = 𝑛𝑘𝐵𝑇 [
9𝜃

8𝑇
+ 3𝑙𝑛(1 − 𝑒−𝜃𝑇) − 𝐷

𝜃

𝑇
]                     (𝐼𝑉 − 22)   
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Tel que n est le nombre d’atomes par cellule unitaire et 𝐷
𝜃

𝑇
 représente l’intégral de Debye. 

Pour un solide isotrope, Ө s’exprime comme suit [33] : 

𝜃𝐷=
ℏ

𝑘𝐵
[6𝜋2𝑉1 2⁄ 𝑛]

1 3⁄
𝑓(𝜎)√

𝐵𝑠
𝑀
                                                 (𝐼𝑉 − 23) 

Avec M la masse moléculaire par cellule unitaire et Bs est le module de compressibilité 

adiabatique approximé par la compressibilité statique B(V) [34], soit : 

𝐵𝑠 ≅ 𝐵(𝑉) = 𝑉 {
𝑑2𝐸(𝑉)

𝑑𝑉2
}                                                              (𝐼𝑉 − 24) 

𝑓(𝜎) [32-35] est donnée par : 

𝑓(𝜎) = {3 [2 (
21 + 𝜎

31 − 2𝜎
)
3 2⁄

+ (
11 + 𝜎

31 − 𝜎
)
3 2⁄

]

−1

}

1 3⁄

                     (𝐼𝑉 − 25) 

Le facteur de Poisson 𝜎 est égale à 0.25 [36]. En conséquence, la fonction de Gibbs 

G∗(V ;P,T) peut être minimiser par rapport au volume : 

[
𝜕𝐺∗(𝑉, 𝑃, 𝑇)

𝜕𝑉
]
𝑃,𝑇
= 0                                                             (𝐼𝑉 − 26) 

La résolution de l’équation (𝐼𝑉 − 26) donne l’équation d’état thermique (EOS) : V(P,T). Le 

module de compressibilité thermique BT, la capacité calorifique CV et le coefficient de 

dilatation thermique α sont donnés comme suit [37] : 

𝐵𝑇(𝑃, 𝑇) = 𝑉 [
𝛿2𝐺∗(𝑉; 𝑃, 𝑇)

𝛿𝑉2
]
𝑃,𝑇

                                    (𝐼𝑉 − 27) 

𝐶𝑉 = 3𝑛𝑘𝐵 [4𝐷 (
𝜃

𝑇
) −

3𝜃 𝑇⁄

𝑒𝜃 𝑇⁄ − 1
]                                   (𝐼𝑉 − 28) 

𝛼 =
𝛾𝐶𝑉
𝐵𝑇𝑉

                                                                             (𝐼𝑉 − 29) 

Où γ est le paramètre de Grüneisen défini par : 

𝛾 = −
𝑑 𝑙𝑛𝛾𝜃(𝑉)

𝑑 𝑙𝑛𝑉
                                                           (𝐼𝑉 − 30) 
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Enfin, l’entropie d’un système s’écrit ainsi : 

𝑆 = 𝑛𝑘 [4𝐷 (
𝜃

𝑇
) − 3𝑙𝑛(1 − 𝑒−𝜃 𝑇⁄ )]                          (𝐼𝑉 − 31) 

 Comme premier pas, on prend l’ensemble des valeurs de l’énergie totale calculée en 

fonction du volume de la cellule primitive (E-V). Ces valeurs sont déterminées dans la partie 

des propriétés structurales précédemment à l’état fondamental T=0 et P=0 dans le cadre de 

l’approximation WC-GGA implémenté dans le code WIEN2K. Les valeurs de E(V) sont alors 

ajustées à une équation d’état numérique afin de déterminer ses paramètres structuraux à P=0 

et T=0. Puis, on en tire les propriétés macroscopiques en fonction de P et T à partir des 

relations thermodynamiques standards. Les propriétés thermiques sont déterminées dans 

l’intervalle de température [0,900] K, où le modèle quasi-harmonique reste valide. L’effet de 

la pression est étudié dans l’intervalle de pression [0,6] GPa. On note que les calculs 

théoriques qui existent dans la littérature donnent les propriétés du matériau à la température 

zéro absolue seulement, sans parler de l’effet de la température sur ces propriétés, ce qui rend 

ce travail comme première prédiction théorique des quantités thermiques. Puisque les résultats 

obtenus montrent le même comportement pour toutes les concentrations, nous avons présenté 

seulement les résultats concernant la concentration 0,5.     

1- Effet de T et P sur le paramètre du réseau : 

La figure (IV-7) montre la variation du paramètre du réseau de l’alliage ZnS0.5Se0.5 avec la 

température à différentes pressions. On voit qu’à une pression donnée, le paramètre de maille 

augmente quand la température augmente. D’autre part, lorsque la pression augmente, le 

paramètre du réseau décroit et donc le volume de la maille diminue pour une température 

donnée. En conséquence le taux d’augmentation du paramètre de maille avec la température 

diminue en augmentant la pression. Autrement dit : la température provoque l’expansion du 

matériau et la pression le comprime. On note que la valeur calculée du paramètre de maille de 

l’alliage ZnS0.5Se0.5 à T=300K et P=0GPa est égale à 5.56Å (d’après la figure (IV-7)). 
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Figure (IV-7): Variation du paramètre de réseau avec la température à différentes 

pressions pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 

 

2- Effet de T et P sur le module de compressibilité : 

Le module de compressibilité représente la résistance du matériau au changement de 

volume lorsqu’il est comprimé. L’évolution du module de compressibilité avec la température 

et la pression est exhibée dans la figure (IV-8a). Le module de compressibilité est presque 

constant de 0 jusqu’à 100K. Mais quand la température s’élève (à T>100K), le module de 

compressibilité diminue, cela est aperçu pour diverses valeurs de pression. La figure (IV-8b) 

montre que le module de compressibilité s’accroit presque linéairement avec la pression pour 

toute température donnée. Donc, la compressibilité augmente avec la croissance de la 

température à une pression donnée et décroit avec la pression à une température donnée. En 

conclusion, la dureté de ce matériau décroit avec l’élévation de la température et elle 

augmente quand il est comprimé. A T=300K et P=0GPa, le module de compressibilité de 

l’alliage ZnS0.5Se0.5 est égale à 63,82GPa.  
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Figure (IV-8a): Variation du module de compressibilité en fonction de la température 

à différentes pressions pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 
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Figure (IV-8b) : Variation du module de compressibilité en fonction de la pression à 

diverses températures de l’alliage ZnS0.5Se0.5. 
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3- La température de Debye : 

La température de Debye est une température caractéristique du comportement de la 

capacité thermique des solides. Elle est définie comme la température maximale qui peut 

provoquer une vibration normale des atomes du réseau. La figure (IV-9a) montre que la 

température de Debye est presque constante de 0 jusqu’à 100K, puis elle diminue presque 

linéairement avec la température aux températures supérieures à 100K. On peut voir aussi que 

lorsqu’on fixe la température, la température de Debye augmente linéairement avec la 

pression appliquée (figure (IV-9b)). On voit que le comportement de la température de Debye 

envers la température et la pression est similaire à celui du module de compressibilité. Ce 

résultat est en bon accord avec le fait que la température de Debye est proportionnelle au 

module de compressibilité et qu’un matériau dur exhibe une température de Debye élevée. Par 

conséquent la fréquence de vibration des particules change sous les effets de changement de 

pression et de température. La température de Debye calculée à T=300K et P=0GPa est égale 

à 350,38K pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 
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Figure (IV-9a): Variation de la température de Debye en fonction de la température à 

différentes pressions pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 
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Figure (IV-9b): Variation de la température de Debye en fonction de la pression à 

différentes températures pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 

 

4- Les capacités calorifiques CV et CP : 

La capacité calorifique des matériaux est un des paramètres thermiques les plus 

importants qui reflet leurs propriétés vibrationnelles. C’est l’énergie qu’il faut apporter à une 

mole d’un corps pour augmenter sa température d’un Kelvin. L’évolution de la capacité 

calorifique à un volume constant CV avec la température à différentes pressions pour l’alliage 

ZnS0.5Se0.5 est illustrée sur la figure (IV-10). L’augmentation de la température provoque une 

croissance rapide de la valeur de la capacité calorifique aux faibles températures (inférieures à 

300K), puis elle augmente lentement aux températures élevées en s’approchant de la limite de 

Dulong et Petit qui vaut 49,72 J.K
-1

.Mol
-1

. C’est ce qu’on voit pour tous les solides. On 

constate aussi qu’à une température donnée, la capacité calorifique CV diminue presque 

linéairement avec la croissance de la pression appliquée. La valeur de CV calculée à T=300K 

et P=0GPa est égale à 46,64GPa pour le ternaire ZnS0.5Se0.5. 
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Figure (IV-10): Variation de la capacité calorifique CV en fonction de la température 

à différentes pressions pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 

 

La variation de la capacité calorifique à une pression constante CP en fonction de la 

température pour l’alliage ZnS0.5Se0.5 est illustrée sur la figure (IV-11). Aux basses 

températures, CP présente une variation rapide avec la température comme c’est le cas pour 

CV. Tandis que pour les hautes températures, CP augmente très lentement avec l’augmentation 

de la température, sauf à la pression P=0GPa, on voit une augmentation remarquable de CP 

aux températures supérieures à 700K. A une température donnée, la capacité calorifique CP 

décroit en augmentant la pression. La valeur calculée de CP à T=300K et P=0GPa vaut 48,49 

J/mol.K pour le ternaire ZnS0.5Se0.5.  
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Figure (IV-11): Variation de la capacité calorifique CP en fonction de la température 

à différentes pressions pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 

 

5- Le coefficient de dilatation thermique: 

Le coefficient de dilatation thermique α exprime la correspondance entre le volume du 

matériau et la température qu’il subi. La variation du coefficient de dilatation thermique du 

ternaire ZnS0.5Se0.5 en fonction de la température à diverses pressions est schématisée dans la 

figure (IV-12). D’après cette dernière, on observe qu’à une pression donnée, il y a une 

augmentation brusque du coefficient de dilatation avec la température dans l’intervalle 

0<T<300K. Aux températures supérieures à 300K, la dilatation thermique s’accroit lentement 

avec l’élévation de la température et devient presque constante. De ce fait, les hautes 

températures n’influent pas sur la dilatation thermique. On peut voir aussi que la dilatation 

thermique est plus sensible à l’augmentation de la température pour P=0GPa. Quand on fixe 

la température, la dilatation thermique diminue presque linéairement avec la croissance de la 

pression. Le coefficient de dilatation thermique α de notre alliage ZnS0.5Se0.5 à T=300K et à 

P=0GPa vaut 6.1 10
5
/K.   
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Figure (IV-12): Variation du coefficient de dilatation α en fonction de la température 

à différentes pressions pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 

 

6- L’entropie du système: 

La dispersion d’énergie et de matière est décrite par l’entropie S. Á l’échelle 

microscopique, l’entropie peut être définie comme la mesure du désordre d’un système. La 

dépendance de l’entropie S de notre alliage ZnS0.5Se0.5 des deux paramètres : la température et 

la pression est illustrée dans la figure (IV-13). On remarque que l’entropie augmente presque 

linéairement avec l’augmentation de la température et diminue avec chaque valeur de pression 

donnée. Par conséquent, la contribution vibrationnelle à l’entropie augmente avec 

l’augmentation de la température. Il est bien connu qu’aux températures élevées, la 

contribution des phonons devient importante. A T=300K et P=0GPa, l’entropie du matériau 

ZnS0.5Se0.5 est égale à 60.43 J/mol.K.   
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Figure (IV-13): Variation de l’entropie S en fonction de la température à différentes pressions 

pour l’alliage ZnS0.5Se0.5. 

 

IV-6-3. Etude des alliages quaternaires 

Cette partie de ce manuscrit consiste à étudier les propriétés structurales, électroniques 

et thermiques des alliages quaternaires Zn1-xCdxSySe1-y. Ces alliages ont été modélisés par des 

super cellules de huit atomes. Les concentrations choisis pour x et y sont : 0.25 ; 0.50 ; 0.75, 

dont en permutant entre eux, on trouve neuf alliages quaternaires que nous avons calculé leurs 

paramètres de réseau, modules de compressibilité, gaps énergétiques, énergies de formation, 

températures de Debye et capacités calorifiques. On a achevé cette partie par l’étude de 

l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y adapté aux substrats binaires CdS et GaAS.    

a. Paramètre de maille et module de compressibilité : 

Le paramètre cristallin optimisé pour un alliage quaternaire selon la loi de Vegard s’écrit : 

𝑎𝑍𝑛1−𝑥𝐶𝑑𝑥𝑆𝑦𝑆𝑒1−𝑦 = 𝑥𝑦𝑎𝐶𝑑𝑆 + (1 − 𝑥)𝑦𝑎𝑍𝑛𝑆 + 𝑥(1 − 𝑦)𝑎𝐶𝑑𝑆𝑒 + (1 − 𝑥)(1 − 𝑦)𝑎𝑍𝑛𝑆𝑒    (𝐼𝑉 − 32) 

Pour les valeurs des paramètres cristallins des composés binaires aCdS, aZnS, aCdSe et aZnSe, on 

avait pris ceux qu’on a calculés par l’approximation WC-GGA. 
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Les résultats concernant le paramètre du réseau et le module de compressibilité à 

l’équilibre sont toujours obtenus en minimisant l’énergie totale calculée en fonction du 

volume. Ils sont calculés pour différentes concentrations de cadmium x et de soufre y et 

rassemblés dans le tableau (IV-7). Nous nous sommes contenté de présenter uniquement nos 

résultats en raison de l’absence de données théoriques et expérimentales relatives à ce 

quaternaire et par conséquent nos résultats représentent une référence pour de futurs travaux 

sur cet alliage. 

L’alliage     x    y Paramètre de maille 

a0(Å) 

Module de compressibilité 

B(GPa) 

 

Zn0.75Cd0.25S0.25Se0.75 

Zn0.75Cd0.25S0.50Se0.50 

Zn0.75Cd0.25S0.75Se0.25 

Zn0.50Cd0.5OS0.25Se0.75 

Zn0.50Cd0.50S0.50Se0.50 

Zn0.50Cd0.50S0.75Se0.25 

Zn0.25Cd0.75S0.25Se0.75 

Zn0.25Cd0.75S0.50Se0.50 

Zn0.25Cd0.75S0.75Se0.25 

 

0,25 

0,25 

0,25 

0,50 

0,50 

0,50 

0,75 

0,75 

0,75 

 

 

0,25 

0,50 

0,75 

0,25 

0,50 

0,75 

0,25 

0,50 

0,75 

 

WC PBE WC PBE 

5,728 

5,661 

5,590 

5,846 

5,780 

5,710 

5,949 

5,884 

5,817 

5,823 

5,754 

5,680 

5,945 

5,877 

5,805 

6,053 

5,985 

5,915 

63,808 

66,803 

69,973 

60,329 

62,530 

65,703 

57,168 

59,296 

62,095 

55,578 

57,784 

61,036 

51,946 

54,391 

57,099 

49,228 

51,345 

53,749 

 

Tableau (IV-7) : Variation du paramètre de maille a0(Å) et module de compressibilité 

B(GPa) en fonction des concentrations x et y pour les alliages Zn1-xCdxSySe1-y. 

Les figures (IV-14) et (IV-15) représentent le contour du paramètre de réseau a et celui du 

module de compressibilité B du quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y respectivement. Ils montrent la 

variation de a et B en fonction de la concentration du soufre (y) à différentes concentrations 

du cadmium (x) pour Zn1-xCdxSySe1-y . Un faible écart des constantes du réseau est aperçu par 

rapport à la loi de Vegard. Cet écart est plus remarquable pour les modules de compressibilité 

par rapport la dépendance linéaire de la concentration (LCD). 

On voit d’après la figure (IV-14) que pour une concentration donnée du cadmium Cd, le 

paramètre de maille de l’alliage Zn1-xCdxSySe1-y diminue avec l’augmentation de la 

concentration du soufre S. D’autre part, pour une concentration fixée du soufre, le paramètre 
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de maille s’accroit avec la croissance de la concentration du cadmium. Selon la figure (IV-15), 

on observe l’augmentation du module de compressibilité avec la concentration du Cd pour 

une concentration fixée du S. Alors que pour une concentration constante du Cd, le module de 

compressibilité diminue avec l’augmentation du S. Ces comportements  de a et B sont dus à la 

différence de taille entre les atomes du cadmium et du soufre.  
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Figure (IV-14): Contour des paramètres du réseau a(Å) en fonction des compositions x et 

y de l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y. 
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Figure (IV-15): Contour des modules de compressibilité B(GPa) en fonction des    

compositions x et y de l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y. 

 

b. Le gap énergétique: 

Les bandes énergétiques des alliages quaternaires Zn1-xCdxSySe1-y ont été calculées par les 

deux approximations, la mBJ et la EV-GGA. L’étude électronique de ces alliages a montré 

qu’ils possèdent des gaps directs dans la direction 𝛤⟶𝛤, où le maximum de la bande de 

valence et le minimum de la bande de conduction se situent au point 𝛤. Les résultats obtenus 

pour les gaps énergétiques des alliages Zn1-xCdxSySe1-y à diverses concentrations du cadmium 

x et du soufre y sont mis dans le tableau (IV-8) et illustrés dans la figure (IV-16). 
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L’alliage x y Gap énergétique   

 Eg(eV) Γ-Γ 

  

Zn0.75Cd0.25S0.25Se0.75 

Zn0.75Cd0.25S0.50Se0.50 

Zn0.75Cd0.25S0.75Se0.25 

Zn0.50Cd0.5OS0.25Se0.75 

Zn0.50Cd0.50S0.50Se0.50 

Zn0.50Cd0.50S0.75Se0.25 

Zn0.25Cd0.75S0.25Se0.75 

Zn0.25Cd0.75S0.50Se0.50 

Zn0.25Cd0.75S0.75Se0.25 

 

0.25 

0.25 

0.25 

0.50 

0.50 

0.50 

0.75 

0.75 

0.75 

 

0.25 

0.50 

0.75 

0.25 

0.50 

0.75 

0.25 

0.50 

0.75 

    mBJ        EV 

    2,627 

    2,821 

    3,046 

    2,377 

    2,548 

    2,770 

    2,214 

    2,390 

    2,590 

1,944 

2,133 

2,352 

1,701 

1,862 

2,069 

1,556 

1,716 

1,896 

 

Tableau (IV-8) : Les gaps d’énergie Eg(eV) dans la direction 𝛤⟶𝛤 des alliages quaternaires 

Zn1-xCdxSySe1-y. 

On remarque que l’alliage quaternaire Zn0.75Cd0.25S0.75Se0.25 présente le plus large gap qui 

correspond aux concentrations x=0.25 et y=0.75 et qui vaut 3.046eV (calculé par 

l’approximation mBJ). A partir de la figure (IV-16), on voit que les gaps énergétiques varient 

d’une façon non linéaire avec les compositions x et y et qu’ils s’élargissent avec 

l’augmentation de la concentration du soufre et s’étroit avec l’augmentation de la 

concentration du cadmium, ce qui permet de maitriser la largeur du gap demandé et donc 

choisir l’alliage (d’après les concentrations x et y) qui convient avec l’application voulue. 

c. L’énergie de formation : 

L’énergie de formation de l’alliage quaternaire à différentes concentrations est calculée à 

l’aide de la relation suivante : 

𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚(𝑥, 𝑦) = 𝐸𝑍𝑛𝐶𝑑𝑆𝑆𝑒(𝑥, 𝑦) − 𝑥𝑦𝐸𝐶𝑑𝑆 − (1 − 𝑥)𝑦𝐸𝑍𝑛𝑆 − 𝑥(1 − 𝑦)𝐸𝐶𝑑𝑆𝑒 − (1 − 𝑥)(1 − 𝑦)𝐸𝑍𝑛𝑆𝑒 

Telles que EZnS, EZnSe, ECdS et ECdSe sont les énergies totales des composés binaires et EZnCdSSe 

est l’énergie totale de l’alliage quaternaire. Le contour de cette énergie en fonction des 

concentrations x et y est illustré dans la figure (IV-17). On voit clairement que l’énergie 

minimale est située dans les coins, où l’alliage est donc plus stable. Par conséquent, les 

alliages les plus stables sont ceux qui ont les concentrations tous deux faibles ou grandes ou 
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une d’elles est faible et l’autre est grande. L’alliage est moins stable pour les concentrations 

moyennes de x et y (à proximité 50% de cadmium et 55% de soufre). 
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Figure (IV-16): Variation du gap énergétique Eg(eV) en fonction des concentrations x et y 

des alliages quaternaires Zn1-xCdxSySe1-y en utilisant l’approximation mBJ. 
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Figure (IV-17): Contour de l’énergie de formation Eform (mRyd/cellule) en fonction des 

compositions x et y de l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y. 
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d. Propriétés thermiques  

Les propriétés thermiques du matériau traduit sa résistance aux fortes contraintes qu’il 

subit notamment la température et la pression. La figure (IV-18) montre la variation du 

paramètre de réseau de l’alliage quaternaire Zn0.5Cd0.5S0.5Se0.5 (qui a été pris comme prototype 

vue que le même comportement est observé pour les autres concentrations) avec la 

température. On voit que pour une pression donnée, le paramètre de réseau augmente 

lentement avec la température, pendant que sa diminution avec la pression est remarquable 

pour une température constante. Pour le module de compressibilité de l’alliage 

Zn0.5Cd0.5S0.5Se0.5, d’après la figure (IV-19), il est aperçu qu’il décroit lentement et presque 

linéairement avec la température pour les pressions inférieures à 2GPa, alors que pour les 

pressions P>2GPa, sa variation avec la température présente une remarquable non linéarité 

qui s’accroit avec l’augmentation de la température. 

Concernant la température de Debye, selon la figure (IV-20), ӨD varie elle aussi lentement 

et presque linéairement avec la température pour une pression appliquée. Pendant qu’on fixant 

la température, on observe une augmentation remarquable de ӨD avec l’augmentation de la 

pression. A T=300K et P=0GPA, la température de Debye vaut 318K pour l’alliage 

quaternaire Zn0.5Cd0.5S0.5Se0.5. La capacité calorifique pour un volume fixe de l’alliage 

Zn0.5Cd0.5S0.5Se0.5 présente une variation brusque pour les températures inférieures à 300K 

(voir la figure (IV-21)). A partir de cette dernière valeur, le taux de variation de CV diminue 

lentement en s’approchant de la limite de Dulong et Petit comme tous les solides. A T=300K 

et P=0GPa, la capacité calorifique CV du quaternaire Zn0.5Cd0.5S0.5Se0.5 est égale à 47 J/mol.K. 
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Figure (IV-18): Variation du paramètre de réseau avec la température à différentes 

pressions pour l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y. 
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Figure (IV-19): Variation du module de compressibilité B(GPa) en fonction de la 

température à diverses pressions pour l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y. 
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Figure (IV-20): Variation de la température de Debye ӨD avec la température à 

différentes pressions pour l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y. 
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Figure (IV-21): Variation de la capacité calorifique CV en fonction de la température à 

diverses pressions pour l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y. 
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e.  Etude du quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y adapté aux substrats GaAs et CdS : 

Comme dernière étape dans cette étude et pour avoir une idée sur les interfaces de cet 

alliage ainsi que les effets de substrat sur lui, on présente les propriétés de notre quaternaire 

adapté aux composés binaires GaAs et CdS. Pour calculer les gaps énergétiques dans ce cas, 

nous avons adopté des super-cellules cubiques de 64 atomes, où la configuration choisie est 

toujours celle qui minimise l’énergie totale de l’alliage étudié. Le paramètre de réseau 

optimisé à l’alliage Zn1-xCdxSySe1-y est déterminé par l’équation (𝐼𝑉 − 32) (selon la loi de 

Vegard). Après avoir remplacé les paramètres du réseau de nos binaires ZnS, ZnSe, CdS et 

CdSe par les valeurs qu’on a obtenues en utilisant l’approximation WC-GGA dans l’équation 

(𝐼𝑉 − 32), on égalise le paramètre a(x,y) de l’alliage quaternaire à celui du substrat GaAs 

puis CdS (trouvé égale à 5.66Å et 5.84Å respectivement en utilisant la WC-GGA) pour aboutir 

aux concentrations correspondantes x et y du quaternaire adapté aux deux substrats qui auront 

les formes suivantes : 

Pour le substrat GaAs :   

𝑦 =
0.4426𝑥 − 0.0092

−0.0229𝑥 + 0.2819
             0 < 𝑥 ≤ 0.62           (𝐼𝑉 − 33) 

Et pour le substrat CdS :      

𝑦 =
0,4426𝑥 − 0,1836

−0,0229𝑥 + 0,2819
            0.41 ≤ 𝑥 ≤ 1             (𝐼𝑉 − 34) 

Avec 0 ≤ 𝑦 ≤ 1 dans les deux cas. De ce fait, on a couvert toutes les concentrations du 

cadmium : pour les faibles concentrations (x < 0.41),  le convenable substrat est le composé 

CdS, pour les grandes concentrations (x > 0.62), on utilise le substrat GaAs. Pour les 

concentrations moyennes 0.41 < x < 0.62 les deux substrats paraient convenables. A partir 

des relations (𝐼𝑉 − 33) et (𝐼𝑉 − 34), nous avons considéré trois couples de concentrations 

différentes pour chacun des deux substrats : 

GaAs : (2/32, 1/32) ; (13/32, 20/32) ; (20/32, 31/32). 

CdS : (15/32, 2/32) ; (23/32,15/32) ; (29/32, 27/32). 

  Les figures (IV-22) et (IV-23) montrent les structures de bande des alliages Zn1-

xCdxSySe1-y/GaAs et Zn1-xCdxSySe1-y/CdS pour les concentrations x=0.06 ; 0.40 et 0.60 pour le 

premier et x=0.45 ; 0.70 et 0.90 pour le deuxième respectivement. Les figures (IV-24) et (IV-
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25) décrivent la variation du gap énergétique de l’alliage Zn1-xCdxSySe1-y en fonction de la 

concentration x en utilisant l’approximation EV-GGA pour les substrats GaAs et CdS 

respectivement. Le gap varie presque linéairement avec un facteur de bowing relativement 

faible égale à 0.40 eV pour le substrat CdS et un bowing remarquable qui vaut 1.78 eV pour le 

substrat GaAs. 

D’après les résultats obtenus, on voit qu’on variant les concentrations x et y dans 

l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y adapté au binaire GaAs et CdS, on obtient une gamme de 

valeurs pour le gap qui varie de 2.024 à 2.157 eV pour le substrat GaAs et qui varie de 1.601 à 

1.795 eV pour le substrat CdS en utilisant l’approximation EV-GGA. De ce fait, on a couvert 

une large gamme de la région visible du spectre qui s’étend de 1.5 à 3eV.  

Les vastes gammes du gap énergétique qu’on a obtenues pour notre alliage quaternaire 

Zn1-xCdxSySe1-y adapté aux substrats GaAs et CdS nous permettront d’aboutir aux différentes 

propriétés optiques voulues et ainsi de diversifier les applications technologiques de cet 

alliage et améliorer les performances des dispositifs optoélectroniques. 
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Figure (IV-22) : Structures de bande du quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y adapté au substrat CdS 

pour les concentrations x=0.45 ; x=0.70 ; x=0.90 calculées par la EV-GGA. 
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Figure (IV-23) : Structures de bande du quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y adapté au substrat GaAs 

pour les concentrations x=0.04 ; x=0.40 ; x=0.60 calculées par la EV-GGA. 
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Figure (IV-24): Variation du gap énergétique de l’alliage Zn1-xCdxSySe1-y adapté au 

substrat GaAs, en fonction de la composition x calculé par la EV-GGA. 

 

Figure (IV-25): Variation du gap énergétique de l’alliage Zn1-xCdxSySe1-y adapté au 

substrat CdS, en fonction de la composition x calculé par la EV-GGA. 
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Nous avons étudié dans ce manuscrit les propriétés structurales, électroniques, 

thermodynamiques et thermiques de l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y en employant la 

méthode numérique des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW basée sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité DFT. 

La première partie de ce travail a été consacrée à l’étude des constituants de cet alliage 

qui sont les composés binaires ZnS, ZnSe, CdS et CdSe à travers le calcul de leurs paramètres 

cristallins et leurs modules de compressibilité. Les résultats obtenus étaient en très bon accord 

avec l’expérience et d’autres travaux théoriques ce qui prouve l’efficacité de l’approximation 

utilisée la WC-GGA devant la PBE-GGA. Concernant les structures de bande, ces composés 

présentent des gaps directs, les valeurs de ces derniers obtenues par l’approximation mBJ 

étaient très proches de l’expérience et ainsi meilleurs que celles de la EV-GGA malgré les 

bons résultats donnés par cette dernière. 

Dans la deuxième partie, on a traité les alliages ternaires qui sont présents dans notre 

quaternaire : ZnSxSe1-x, Zn1-xCdxS, Zn1-xCdxSe et CdSxSe1-x avec des différentes concentrations 

x=0.25 ; 0.50 ; 0.75. Les paramètres de maille trouvés varient presque linéairement avec la 

concentration montrant ainsi une concordance entre les prédictions de la DFT et la loi de 

Vegard. Ceci est à cause des faibles écarts existants entre les paramètres cristallins des 

composés binaires qui les constituent. Les modules de compressibilité ont présenté une 

remarquable déviation de la loi de la dépendance linéaire de la concentration (LCD). Le faible 

bowing que présente la variation du gap énergétique est dû aux paramètres de réseau proches 

des composés parents et à la faible différence d’électronégativité entre l’atome substituant et 

l’atome substitué. L’étude thermodynamique de nos ternaires a montré qu’ils sont stables à 

des températures élevées. Les calculs prédictifs des propriétés thermiques de nos alliages 

montrent qu’ils suivent le même comportement avec la variation de la température et à 

diverses pressions appliquées. 

Enfin, on a trouvé pour les alliages quaternaires Zn1-xCdxSySe1-y que le paramètre de 

maille augmente avec la concentration x et diminue avec y. par contre, le module de 

compressibilité augmente avec la concentration y et diminue avec x. Ce quaternaire présente 

une grande dureté pour de grandes concentrations de soufre et de faibles concentrations de 

cadmium. Les gaps énergétiques sont toujours directs. Ils s’élargissent avec l’augmentation de 

la concentration du soufre y et diminuent avec le cadmium x. Le calcul de l’énergie de 

formation a montré que cet alliage est moins stable pour des concentrations à proximité 50% 
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de cadmium et 55% de soufre. L’étude thermique du quaternaire Zn0.5Cd0.5S0.5Se0.5 pris 

comme prototype a montré qu’à T=300K et P=0GPa, la température de Debye vaut 318K et 

sa capacité calorifique CV=47J/mol.K. On a étudié aussi l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y 

adapté aux binaires GaAs et CdS et on a obtenu une gamme de valeurs du gap énergétique qui 

varie de 2.024 à 2.157eV pour le substrat GaAs et qui varie de 1.601 à 1.795 eV pour le 

substrat CdS en utilisant l’approximation EV-GGA. Ces gammes de valeurs permettent 

l’utilisation de cet alliage pour diverses applications optoélectroniques. 

On souhaite avoir réussi de donner une idée globale sur les différentes propriétés de 

cet alliage. En raison de l’absence de données expérimentales concernant cet alliage, ce travail 

sera une contribution qu’on espère importante dans la littérature et un premier pas pour 

l’étude d’autres propriétés qu’on n’a pas traité.  


