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Introduction Générale 

La physique de la matière condensée et la science des matériaux comporte un grand 

nombre des domaines importants tel que les métaux et semi-conducteurs. Elles jouent un 

rôle de plus en plus important dans les applications technologiques, et ce rôle ne fera que 

progresser dans beaucoup de domaines. 

Avant d’employer les matériaux (Solides) dans l’industrie. Ilfaut s’assurer de la qualité 

de leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques ...etc. 

Actuellement le moyen le plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux 

est devenu par ordinateur. Ceci reflète les développements récents dans la théorie 

électronique pour l’explication de plusieurs résultats expérimentaux et la prédiction des 

propriétés physiques des matériaux qui n’ont pas encore été conçus, ou bien des nouveaux 

matériaux fabriqués avec des nouvelles propriétés qui ne se trouvent pas dans la nature. 

A présent plusieurs méthodes sont disponibles, et qui peuvent être regroupées en deux 

grandes familles : 

� Méthode empirique : le potentiel d’interaction entre les atomes est obtenu par 

ajustement sur des données expérimentales ou théoriques. 

� Méthode ab-inition : appelées aussi les calculs du premier principe, car ellesdébutent 

des équations de mouvement de base (équation de Schrödinger ou de Dirac) 

sans utiliser aucun  paramètre empirique, ces méthodes  cherchent à obtenir 

une résolution approchée de cette équation pour l’obtention d’une fonction 

d’onde d’un système à N corps. 

Les théoriciens ont développé des méthodes, parmi ces méthodes, la méthode dites ab-

initio, basées sur la théorie quantique fondamentale, utilisent seulement les constantes 

atomiques comme paramètres d’entrées pour la résolution de l’équation de Schrödinger. Il 

s’agit de décrire les matériaux par des modèles théoriques qui peuvent expliquer les 

observations expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou des expériences 

virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux là où l’expérience réelle 

fait défaut. 

Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour l’étude des propriétés 

structurales, électroniques, mécaniques …. des molécules et des matériaux. Elles sont aussi 

un outil de choix pour l’étude de certains effets difficiles ou impossibles de déterminer par 

voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu 
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remplacer des expériences très coûteuse ou même irréalisables en laboratoire et d’orienter 

l’industrie vers les meilleurs choix avec cout minimum, la connaissance de toutes les 

propriétés d’un matériau donné est étroitement liée à la détermination de son énergie totale. 

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

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

résoudre le problème de la structure électronique des solides. 

Parmi les méthodes ab-initio, laméthode FP-LAPW (Full PotentialLinearized 

Augmente Plane Wave) pour calculer les propriétés structurales et électroniques des 

solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ; et ses deux 

approximations de l’énergie d’échange et de corrélation : l’approximation de la densité 

locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé (GGA). Le formalisme de base de 

la DFT est basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn (1964) [1], qui repose sur la 

considération que l’énergie totale d’un système est une fonctionnelle de la densité 

électronique. 

Les premiers méthodes « quantiques » développés ce but, sont celles de Hartree et de 

Hartree-Fock, on transforme l’équation de Schrödinger en un système d’équation que 

numériquement l’on peut résoudre. 

La DFT est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant plusieurs années. 

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

Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait atteindre une centaine 

de milliers dans les prochaines années. Contrairement aux méthodes empiriques ou semi-

empiriques qui utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les paramètres de départ, 

la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la DFT 

n’utilise que les propriétés intrinsèques des matériaux. 

Les métaux forment une classe importante des matériaux technologiques qui sont 

exploitées largement pour leur ductilité et de hautes conductivités électrique et thermique. 

La plupart des terres rares monochalcogénuresCeX, LaX, et EuX(X=S, Se, Te) 

cristallisent dans la structure cubique à face centrées de type (NaCl) à la pression ambiante. 

On été un sujet de grand intérêt en raison de leurs propriétés optique [2, 3] magnétique [4] 

électrique [5] et d’autre propriétés  physico-chimique [6]. 

Certains des terres raresmonochalcogénides sont des isolant et sont transformé a des 

métaux de transition si on a exposé par le dopage ou par haute  pression [7]. 
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Lorsque les éléments LaSe et LaS sont trivalent, ils ont des propriétés métalliques dans 

les températures ambiante [3, 8] et aussi ce sont des supraconducteurs dans les 

températures de  l’ordre de 0,8 à 1,5 K [5]. 

Le but de ce travail est d’étudié les propriétés structurales (paramètre de réseau, 

module de rigidité et sa dérivée) et les propriétés électroniques (bande d’énergie et densité 

d’états, densité de charge) des composés CeX,LaX etEuX (X=S, Se, Te) et de tester 

l’efficacité et la précision de la méthode employée et cela en comparant nos résultats aux 

données expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature. 

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres :Dans le 

premier chapitre nous exposons un rappel sur les fondements théoriques, elle est composée 

des fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et l’approximation de 

la densité locale (LDA) et la densité du gradient généralisé (GGA).et dans le deuxième 

chapitre présente la méthode FP.LAPW (full potentiallinearizedaugmented plane Wave). 

Dans le troisième chapitre nous présentons les résultats principaux obtenus, telles que 

l’étude des propriétés structurales des composés binaireCeX,LaX et EuX, et aussi  l’étude 

des propriétés électroniques de ces composés, et leurs interprétation, et leurs comparaisons 

avec les résultats expérimentaux et théoriques dans les deux phases B1, B2. 

Finalement on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux 

résultats de ce travail. 
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I.1.Introduction : 

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

(noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative, le problème 

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

partir des lois de la mécanique quantiqueà l’aide de l’équation de Schrödinger  [9]. 

I.2. L’équation de Schrödinger d’un cristal :  

En 1926, le physicien Autrichien Schrödinger a proposé une équation qui décrit toutes 

ces interactions, et quiest donnée par [10]. 

�� � ��                                                                                                                                    ��. 1
 

S’écrit aussi sous la forme : 

����
����, ������� � �����
����, �������                                                                                   ��. 2
 

Où 

H : L’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatique 

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

ψ�: La fonction d’onde associée au niveau d’énergieEn. 

En: L’énergie totale du système, avec n un nombre entier introduisant la quantification de 

l’énergie du système [1, 9]. 

Le développement de l’hamiltonien H du système s’écrit : 

� � � 12 �� ∆�
�!

�"# $ � ∆�%�
�&

�"# ' $ � � 1(�)��� � �*���(+,�
�!

�"# $ � � -�-�.(�������� � ��/������(�/ ,�
�&

�"# � � � -�(�������� � �)���(
�&

�"#
�0
�"#         ��. 3
 

Cette équation dans le cas non relativiste, pour un système composé de : 

Ne:Electrons liés de coordonnées d’espace�)���, et de NN noyaux de charge ZN, de 

massemNet de coordonnées d’espace ��������� ; 
me: La masse de l’électron ; 

e:Lacharge élémentaire (un électron a donc une charge égale à -1) ;  ∆i et ∆N : L’énergie cinétique respectivement de l’iéme électron et du Néme noyau ; 

ZN,ZN’: Les nombres atomiques des noyaux N et N’ ; 

r i,rj : Lespositions des électrons (i) et (j) respectivement ; 

RN, RN’ : Les positions des noyaux N et N’, respectivement. 
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L’équation est écrite en unité atomiques (U.a) qui repose sur le choix [1, 10]: 

ћ � %0 � 2 � 1 

L’unité de longueur est de Bohr a0 = 0,5292 A° et 4456=1   

D’une façon condensée. H s’écrit : 

�787 � 90 $ :00 $ :0� $ 9� $ :��                                                                                  ��. 4
 
Dans laquelle les termes Te, TN, Vee,VNNet VeN correspondent respectivement :  

     90  � � ћ
;2%0 � ∆�� �est l′énergie cinétique des électrons
                                          ��. 5
 

9�  � � ћ
;2%� � ∆�� �est l′énergie cinétique des noyaux
                                           ��. 6
 

:00  � 12 � 2;4456(��� � ��+(�,+N� �intéraction répulsive �électron � électron

                ��. 7
 

:��  � 12 � 2;-�-�.4456(���� � ����/ (�,�/ N� �intéraction répulsive �Noyau � Noyau

             ��. 8
 

:0�  � � � -�2;4456(���� � ���(�.� �intéraction attractive �Noyau � électron

               ��. 9
 

Toutes les propriétés observables du système électrons-noyaux sont contenues dans 

l’équation (I.2), il suffit donc de la résoudre pour avoir accès aux états du système et à ses 

propriétés physiques et chimiquesU9V. 
Mais, il s’agit de résoudre l’équation de Schrödinger pour un système de (Ne + NN) 

corps en interaction. Cette équation reste trop compliquée pour que des solutions 

analytiques soient données même dans les cas d’interactions d’un nombre des particules 

peu  élevé. C’est pourquoi les nombreuses approches visant à résoudre cette équation font 

appel à quelques approximations fondamentales que nous allons exposer maintenant. 
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I.3. L’approximation de Born-Oppenheimer :  

Un noyau atomique possède une masse 1836 fois supérieure à celle d’un électron du 

fait que les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons. D’après Born et 

Oppenheimer [11], leur mouvement ne pourra être effectué par la position instantanée de 

chacun des électrons, ce n’est que la moyenne des mouvements de l’ensemble des 

électrons qui peut avoir de l’importance donc on peut négliger leurs mouvements par 

rapport à ceux des électrons ainsi on néglige l’énergie cinétique TN des noyaux, l’énergie 

potentielle noyaux VNNdevient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine 

des énergies pour une position ��� donnée des noyaux, seule la contribution électronique �éW����
 à lénergie totale En est nécessaire pour déterminer les propriétés du système. On 

peut théoriquement, en première approximation, étudier séparément le mouvement des 

électrons et celui des noyaux, c’est-à-dire, résoudre deux équations de type Schrödinger ; 

l’une la partie nucléaire et l’autre pour la partie électronique, cette approximationest 

diteadiabatique, de Born-Oppenheimer [11]. 

Dans cette approximation, on recherche une solution de la fonction ���
���, 
���
 
sous la forme. 

���
�)����, ����������� � XY&�
�)����
. Z������������                                                                             ��. 10
 

Où Z������������ est la fonction d’onde nucléaire, XY&�
�)����
 est la fonction d’onde électronique 

correspondant aux positions  �������� des noyaux figés. 

En écrivant l’hamiltonienH sous la forme : 

� � � 12 � ∆�%�
�&

�"# $ \� 12 � ∆�
�!

�"# $ � � -�-�/(�������� � ��/������(�/ ,�
�&

�"# � � � -�(�������� � �)���(
�&

�"#
�!

�"# $ � � 1(�)��� � �*���(+,�
�!

�"# ]    ��. 11
 

On fait apparaître un opérateur électronique Hél de la forme : 

�éW � � 12 � ∆�
�!

�"# $ � � -�-�/(�������� � ��/������(�/ ,�
�&

�"# � � � -�(�������� � �)���(
�&

�"#
�!

�"# $ � � 1(�)��� � �*���(+,�
�!

�"#                                   ��. 12
 

On remarque cependant que le dernier terme du membre de droite de l’équation (I.12) 

est un terme biélectronique, ce qui pose une difficulté supplémentaire pour le traitement du 

système électronique. 

On peut montrer, moyennement certaines approximations, que si l’on remplace (I.10) 

dans l’équation de Schrödinger, on obtient : 



Chapitre I------------------------------------------------------------------ La théorie fonctionnelle de la densité 

 

-7- 
 

�éWXY��&�
����
 � �éW������������XY��&�
����
                                                                               ��. 13
 
La fonction XY��&�
����
 est une fonction propre de l’opérateur Hélavec la valeur 

propre �éW������������, pour des positions ���������� des noyaux figés. 

Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvement des noyaux est régi par une 

équation de type Schrödinger : 

\� 12 � ∆�%�
�&

�"# $ �éW��������] Z�������� � ��^_WZ��������                                              ��. 14
 
Où �éW�������� est l’énergie électronique évaluée par l’équation (I.13), et Enucll’énergie 

des noyaux. 

Dans cette approximation on néglige les mouvements des noyaux. Ilreste donc à 

résoudre l’hamiltonien �éW��������, où les ������ Sont des paramétres fixés pendant les 

calculs. 

�787 �  �éW $ :��                                                                                                            ��. 15
 

Tel que : 
�éW  � 90  $ :�0 $ :00                                                                                                     ��. 16
 
On a donc réduit la complexité du problème, mais la solution de l’équation (I.2) reste 

toujours difficile. 

C’est encore un problème à Ne particules (électrons) insoluble directement par 

résolution de l’équation de Schrödinger, sauf dans les cas très simples comme celui de 

l’atome d’hydrogène, donc il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce 

problème. 

I.4.L’approximation de Hartree : 

La résolution de l'équation (I.13) est impossible du fait d'un grand nombre 

desparticules mis en jeu. Le traitement consiste à réduire le problème de Ne corps à celui 

d'une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d'onde du système 

électronique Ø �
����
(nous avons omis volontairement la dépendance paramétrique����sur 

les coordonnées nucléaires) comme le produit direct des fonctions d'onde à une 

particuleb�����
. 
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Ø���#, ��;, ��c, … , ��� … , ��+ , … , ���!� � b#���#
b;���;
 … … b�!����!�                                ��. 17
 

Dans cette approximation, on considère les électrons comme indépendants, chacun 

d'eux se mouvant dans le champ moyen créé par les autres électrons et par les noyaux 

L’équation de Schrödinger à une particule, appelée équation de Hartree [12], s'écrit 

sous la forme : 

e�b����
 � 5�b����
                                                                                                             � �. 18
 
Où l’hamiltonienhià un électron s'écrit. 

e� � � 12 ∆� $ :0fg���
 $ :����
                                                                                          ��. 19
 

Où: 

:0fg���
représente à la fois le potentiel dû aux interactions noyaux-noyaux et celles des 

autres électrons-noyaux dans le système, et  

:����
 � h ic�� ′ j���� ′
|�� � �� ′|                                                                                                     ��. 20
 

est le potentiel de Hartree pour le ieme électron qui remplace l’interaction 

électrostatiqued’un électron avec tous les autres électrons. 

La densité d’électrons j����
dans l'équation (I.20) est donnée par : 

j����
 � � (b+���
(;�!
+"#�+N�


��. 21
 

Où la somme est faite sur les Ne états monoélectroniques occupés. 

En substituant les équations (I.19), (I.20) et (I.21) dans (I.18), on trouve les équations de 

Hartree pour un système monoélectronique : 

l� 12 ∆� $ :0fg���
m b����
 $ � h ic�� (b+���
(;|�� � �� ′|
�!

+"#�+N�

b����
 � 5�b����
                            ��. 22
 

Le potentiel de Hartree Vi (��), donné par l’équation (�.20) qui détermine les fonctions 

d’ondes monoélectroniquesb����
est exprimé en terme de ces mêmes fonctions d'ondes  

selon l'équation de (�.21).C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée 
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approximation du champ autocohérent. 

Mais, trouver une solution autocohérente avec la formulation de Hartree est une tache 

très ardue, surtout si le nombre d'électrons Ne mis en jeu est très grand. Très souvent on 

suppose que la densité monoélectroniquej����
est égale à la densité électronique 

totale j���
. 
j����
 �  j���
 � �(b+���
(;�!

+"#                                                                                               ��. 23
 

Ainsi, le potentiel subit par chaque électron est le même, mais on introduit une 

interaction de chaque électron avec lui-même, ce qui est incorrect surtout pour des 

systèmes localisés tels que les atomes. 

I.5. L’approximation de Hartree-Fock :  

En 1930 Fock [13] a montré que les solutions de l’hamiltonien(�.19) violent le principe 

d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisymétriques par rapport à l’échange de deux 

électrons quelconques. L’antisymétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en 

permutant deux électrons par exemple: 

Ø���#, ��;, ��c, … , ��� … , ��+, … , ���!� � �Ø���#, ��;, ��c, … , ��� … , ��+ , … , ���!�                             ��. 24
 

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose à deux 

électrons de mêmes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le même 

état quantique, ainsi qu'à l'indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation de Hartree 

de la fonction d'onde, cela n'est pas le cas, car l'électron i occupe précisément l'état i. 

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le Principe de Pauli est 

respecté si l'on écrit la fonction d'onde sous la forme d'un « déterminant de Slater» 

Ø���#n�#, ��;n�;, … , ���!n��!� � 1op0! rr
b#���#n�#
 b#���;n�;
 … . b#����!n��!�b;���#n�#
 b;���;n�;
 . … b;����!n��!�… … … …b�0���#n�#
b�0���;n�;
. … b�!����!n��!�rr              ��. 25
 

Où n�représentent le spin et
#o�!!  est la constante de normalisation. 

La fonctionØdonnée par l'équation (I.25) conduit aux équations de Hartree–Fock pour 

un système à une particule: 
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s
tu� 12 ∆� $ :0fg���
 $ � h ic�� |b����
|;|�� � ��′|

�!
+"#�+N�
 v

wx b����
 � � yz���{z���|
�!

+"#�+N�

h ic��} b+ ~ ���}
b����
|�� � ��′| b����
 � 5�b����
 ��. 26
 

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles à résoudre quand le système étudié 

comporte un grand nombre d'électrons. 

Les interactions électrons-électrons produisent des termes d'énergie supplémentaires 

en plus de ceux de l'approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés termes 

d'énergiede corrélation selon Wigner [14]. 

Toute une catégorie des méthodes, dites d'interaction de configurations (CI : 

Configuration Interaction) s'est construite sur cette base. Leur objectif est d'aboutir à une 

solution exacte de l'équation de Schrödinger. Malheureusement le nombre de 

configurations croit rapidement avec le nombre d'électrons mis enjeu ce qui limite la portée 

des calculs à de tous petits systèmes. 

En principe l'AHF pose un problème du fait du caractère non local du potentiel 

d'échange. De plus, cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation entre 

électrons de spins antiparallèles. 

I.6. L’approximation de Hartree-Fock-Slater: 

Slater [15] approxime le terme d'échange en supposant qu'il possède un caractère local 

contrairement à l'AHF. Ce potentiel d'échange s'écrit sous la forme:  

:f���
 � �6� l3j���
44 m# c�                                                                                                   ��. 27
 

Oùα est un paramètre sans dimension et j���
la densité de charge. Dans ses calculs, 

Slater pose α = l, ce qui correspond à un gaz homogène sans interaction. 

De nos jours, l'une des plus importantes approximations dans le cadre du schéma 

monoélectroniqueest l'approximation locale de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) que nous exposons ci-dessous. 
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I.7. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

I.7.1. L’état fondamental :  

Le concept fondamental de la fonctionnelle de densité est que l’énergie d’un système 

électrique en interaction dans un potentiel peut être exprimé en fonction de sa densité. 

C’est en fait une idée ancienne datant principalement des travauxde thomas [16] et de 

Fermi [17]. 

En 1920, Thomas et Fermi ontmontré que l’énergie cinétique d’un gaz homogène 

d’électrons est en fonction de sa densité électronique [16, 17]. 

L’idée de Hohenberg et Kohen en 1964 fut de généraliser cette approche à tout 

système électronique [1]. 

Aujourd'hui, on préfère une formulation légèrement plus générale et plus rigoureuse 

due à Lévy. Considérons un système de Ne électrons en interaction, soumis a un potentiel 

extérieur:0fg���
,l’hamiltonien est alors : 

�éW � 9 $ :éWéW $ � :0fg��)���
                                                                                           ��. 28
�0
�"#  

Où T et Vél.élsont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction entre 

électrons (en général coulombienne). Pour des densités j���
 obtenus à partir d’une 

fonction d’onde antisymétrique Ø (�#����,�;���� ……�;����),  lévy a défini la fonctionnelle. 

�UjV � min � X|9 $ :éW éW| X �                                                                                      ��. 29
 
Où le minimum cherché est pris sur tous les X qui donnent la densité ���
 . 

I.7.2. L’approche de Thomas-Fermi : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité considère l’énergie d’un système d’électron en 

interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité j���
 de ces électrons. 

Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-

Fermi considère un système d’électron en interaction dans un champ de coulomb :0���
 

crée par l’ensemble des noyaux fixes. 

L’énergie totale du système se constitue par : 

1- l’énergie cinétique des électrons. 

2- Leur interaction coulombienne 
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3- Leur interaction avec noyaux. 

4- l’énergie d’échanger et corrélation. 

Pour simplifier l’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation 

très draconienne, et représente l’énergie cinétique par l’énergie cinétique d’un gaz 

d’électron uniforme. 

On sait que l’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement 

de la densité � des électrons donnés comme suit : 

�_ � 3�34;
��e�² j�� 10%�                                                                                                 ��. 30
 

I.7.3.Les théorèmes de Hohenberg et Kohn (1964-1965) : 

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

années 1964 et 1965 avec les publications deHohenberg et Kohn.Les deux théorèmes de 

base de la DFT sont comme suit [1] : 

Théorème 01: 

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

particules j ���
 pour un potentiel externe :0fg���
 donnée. Cette fonctionnelle peut s’écrire, 

donc, sous cela forme :  

�UjV � �UjV $ h ic�:0fg���
j ���
 � ���                                                                    ��. 31
 

�UjVest une fonctionnelle de la densitéj���
,elle est inconnue mais universelle dans le sens 

ou elle ne dépend pas du système ni du potentiel extérieur. 

Théorème 02: 

La fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à plusieurs particules possède un 

minimum qui correspond à la densité exacte de l’état fondamental. 

La densité des particules de l’état fondamental vérifie : 

��j6
 � �����j
 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … . ��. 32
 
Peut s’écrire, aussi sous la forme : 

h ic �:0fg���
j�����
 $ �Uj��V � ��� … … … … … … … … … … … ….  ��. 33
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L’état fondamental (EF) peut être déterminé par l’énergie EEF, la fonction d’onde X�� 

et la densitéj��.       

I.7.4.L’équation de Kohn-Sham : 

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électronique qui 

minimise l’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées à partir d’une équation 

similaire à l’équation de Schrödinger d’une manière auto-cohérente.        

Kohn-Sham(KS) [18] ont écrit l’énergie exacte de l’état fondamental d’un système en 

interaction dans un potentielVext sous la forme d’une fonctionnelle dépendant seulement de 

la densité électroniquej���
. 

�Uj���
 V � 9�Uj���
 V $ h ic �:0fgj���
 $ h ic��ic�́� j���
j��́��(�� � �′���(   $ �f_Uj���
V      ��. 34
 

Ou les quatre termes du membre de droite de l’équation (I.34) signifient 

respectivement : l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons non-interagissant (Ou 9��j���
 � 
ne représente pas la vraie (exacte) fonctionnelle énergie cinétique, mais Kohn-Sham ont 

résolu le problème de façon à faire correspondre 9��j���
 � à l'énergie cinétiqueexacte), 

l’énergie d’interaction avec le potentiel extérieur, l’énergie de répulsion électrostatique 

électrons-électrons, et le terme lié a l’échange, la corrélation.  

Le principe variationnel appliqué à l’équation (�.34)donne : 

y�Uj���
Vyj���
 � 9�Uj���
Vyj���
 $ :0fg���
 $ h ic�́� j��́��(�� � �′���( $ y�f_Uj���
Vyj���
                                ��. 35
 

Si on compare cette équation a l’équation similaire pour un système d’électrons non 

interagissant, se déplaçant dans un potentiel effectif:0�����
 

y�Uj���
Vyj���
 � 9�Uj���
Vyj���
 $ :0�� … … … … … … … … … … … … … … … . . ��. 36
 

On trouve que les deux équations sont identiques sous la condition  

:0�����
 � :0fg���
 $ :����
 $ :f_���
                                                                              ��. 37
 
Ou l’on àposé :Vi=VH 

:����
 � h ic�́� j��́��(�� � �́�(                                                                                                        ��. 38
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Et le potentiel d’échange-corrélation est définit par : 

:f_���
 � y�f_Uj���
Vyj���
                                                                                                              ��. 39
 

Le terme d’échange-corrélation a son origine dans l’interaction électron-électron, et sa 

connaissance est nécessaire pour l’étude du système électronique.  

C’est ainsi que Kohn-Sham proposent de résoudre le système d’équation  auto-

cohérentessuivant qui permet de trouver la densité j���
 qui minimise l’énergie du système. 

���b����
 � �� 12 ∆� $ :0�����
� b����
 � 5��b����
 … … … …                               . . ��. 40
 

5��2�b����
étant respectivement les valeurs propres et les fonctions d’ondes propres 

monoélectronique  a partir desquelles   on détermine la densité électroniquej���
. 
Les orbitales des (K-S) sont décrites par l’expression suivante : 

b����
 � � ��++ b+���
 … … … … … … … … … ….         . … … … … … . . ��. 41
 

                b����
: Les fonctions de base. ��+:  Les coefficients de développement. 

La solution de l’équation de Kohn-Sham est obtenue pour les coefficients Cijpour 

lesorbitales occupées qui minimisent l’énergie totale, la résolution de l’équation de Kohn 

etSham pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier 

lescalculs. Donc la résolution se fait d’une manièreitérative en utilisant un cycle 

d’itérations auto- cohérent illustré par le schéma de la figure (I.1).On commence par 

injecter la densité de charge initiale ρ0 pour diagonaliserl’équation séculaire: (H- εiS)= 0 

(tel que H représente la matrice hamiltonien et S la matrice de recouvrement) [19]. 

Dans la formalisation de Kohn-Sham, tous les termes de l’énergie, et leur potentiel 

associe, peuvent être évalués, sauf celui d’échange-corrélation, qui est source de 

problèmes. 

Ce terme ExcUjVn’est pas connu exactement même s’il apparait comme un 

termecorrectif dans tous les cas, on doit recourir a diverses approximation dont nous allons 

parlermaintenant. 
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I.8. Les approximations utilisées en DFT  

I.8.1. L’approximation de la densité locale LDA : 

L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) est, 

historiquement, l’une des plus judicieuses approximations proposées pour résoudre le 

problème de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Mais pour comprendre toute la 

philosophie de la LDA, il est important de rappeler que dans l’approximation de Thomas – 

Fermi l’expression de l’énergie cinétique TUjV d’un gaz inhomogèned’électrons est donnée 

par : 

9UjV � 310 �34;
;/ce;j���
c/� … … … … … … … … … … … … … ..                  … … ..  ��. 42
 

Oùj���
est la densité électronique. En intégrant l'équation (I.42) dans tout l’espace, on 

obtient l’énergie totale dans le formalisme de la LDA. 

9� ¡UjV � 310 �34;
;/ce; h ic��j���
�/c … … … … … … … … … . . … … … … …     .  ��. 43
 
Dans cette approche, les énergies cinétiques calculées sont nettement moins bonnes 

comparées à celles tirées des équations de Kohn-Sham. Cependant la LDA permet de 

calculer l'énergie d'échange-corrélation �f_UjV.Cette énergie comporte deux composantes  

pour l’échange, on sait l’écrire pour un système inhomogène dont la densité dépend de ����. 
�f� ¡UjV � � 34 ¢34£¤� h ic��j���
¥� … … … … … … … … … … … … … … … … . . ��. 44
 

Par contre la détermination de l’énergie de corrélation�_UjVn’est pas une tâche facile 

même si quelques approximations ont été formulées sur la base de la théorie des 

perturbations. 

C’est une approximation assez radicale qu’il tout pour calculer �f_UjV, Elle a été 

proposée par Kohn et Sham [18] pour le cas d’un gaz d’électrons faiblement inhomogène, 

où la densité d’électrons (dans le schéma à une particule) varie peu de sa valeur dans le cas 

homogène. Dans cette approximation, la fonctionnelle peut s’écrire : 

�f_� ¡UjV � h ic�� j���
5f_� ¡Uj���
V … … … … … … … … … … …    .                    … . . ��. 45
 

5f_� ¡Uj���
V estl'énergie d'échange-corrélation par particule dans un système d'électrons 

homogène de densité j���
.D’autres paramétrisations de fonctionnelles d’échange 

corrélation ont été développées par Wigner [14], Vosko-Wilk-Nussair [20], Perdew-
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Zunger [21], à raide de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC, Variational 

Quantum .Monte-Carlo) de Ceperley et AIder [22] sur le gaz d’électrons. 

Les approximations de ce potentiel d’échange-corrélation sont cependant nettement 

meilleures si on fait usage des densités de spin, ce qui est la manière la plus aisée de tenir 

compte des règles de Hund. On obtient alors l'approximation de la densité locale de spin 

(LSDA, Local Spin Density Approximation) et la fonctionnelle d’échange-corrélation 

s’écrit : 

�f_�¦ ¡Uj���
V � h ic�� j���
5f_�� ¡Uj§���
, j¨���
V … … … … … … … …               . … . . .     �. 46
 

Avec 

j � j§ $ j¨ … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … . . … . … . ��. 47
 

Oùj§et j¨désigne respectivement les densités d’électrons associées aux états de spin 

up(↑) et down(↓). 

La plupart des paramétrisations de ces fonctionnelles LSDA ont été obtenues en 

calculant exactement l’énergie d’un gaz d’électrons infini pour différentes densités 

électroniques données [23, 24, 25]. Les formes analytiques de 5f_�� ¡Uj¨���
j§���
V ne font 

pas appel à des paramètres externes empiriques dans la procédure de paramétrisation. 

I.8.1.a. La méthode X© ª 
Cette approximation dite la méthode X�a été formulé par Slater [15] en 1951. Dans 

cette méthode l'énergie d'échange est donnée par: 

�f«UjV � � 94 � ¢ 344£ h j�¥���
i�� … … … … … … … … … … … …                      . . … . .  ��. 48
 

L'énergie d'échange E­αUjV est donnée ici comme une fonctionnelle de la densité 

électronique ρ et contient un paramètre ajustable. Ce paramètre α a été optimisé 

empiriquement pour chaque atome [26] et sa valeur est entre 0.7 et 0.8 pour la plus part des 

atomes. Pour un gaz homogène, sa valeur est exactement 3/2 [27]. 

Avec la méthode Xα, Slater a pu exprimer l'énergie et le potentiel par une fonction 

proportionnelle à la puissance 1/3 de la densité électroniquej���
. Le potentiel (dit de 

Kohn-Sham-Gaspàr [27]), est donnée par: 

:f���
 � � 32 6� � 344 j���
�¤� … … … … … … …               … … … … . … …          …  … … ��. 49
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I.8.1.b. L’approximation de Ceperley et Alder :  

Dans cetteapproximation l’énergie 5f_���
est considérée comme étant l'énergie de 

Dirac: 

5fUj���
V � ��fj���
¤� … …              … … … … … … … … … … … … …  … … …    . . . … ��. 50
 

Avec: 

�f � 34 �34�¤� … … … … …              … … … … … … … … … … … … … . … … … … … … … . ��. 51
 

Ce qui donne [28] : 

:f � � �f3 j®�� … … … … …        … … … … … … … … … … . … . … … … … …  …    … … . ��. 52
 

L'énergie de corrélation 5_���
 est paramétrisée par Perdew et Zunger [29] par un calcul 

de Monté Carlo. Ainsi en posant: 

�� � ¢ 344j£¤� … … … … … …         … … … … … … . . … … … … … … … … …    … … . . . … ��. 53
 

rs : Le paramètre de séparation interélectronique. 

Pour rs< 1 : 

:_  � �0.03
¯� ���
 �  0.0583 $  0.00 12 �� �� ���
 �  0.084 �� ….                          . . … ��. 54

  

Et pour rs  ≥ 1 : 

:_  � �0.1423 1 $ 1.2284o�� $ 0.4445���1 $ 1.0529o�� $ 0.3334�; … …                  … … … … . … … … . . … ��. 55
 

I.8.1.c. L’approximation de Hedin et Lunqdvist : 

L'approximation de Hedin et Lunqdvist[30] est la plus utilisée, pour déterminer 

séparément les termes d'échange et de corrélation. 

Le terme d'échange est donné par: 
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5f � � 32;44 �34;j
¤� � � 32;44��� … … … …    … … … … … … … … … … … … … … . . ��. 56
 

Où rs: est le paramètre d'un gaz d'électrons vérifiant la condition. 

343 ���°±
c � 1j … … … … … … … … … … … … … … …  … … … … … . … …  …  . . … . ��. 57
 

Le terme du potentiel d'échange prend la forme suivante: 

:f���
 � 5f���
 � ��3 . i5f���
i� � 34 5f���
 … … …                    … … … . … … … …   . . ��. 58
 

L'énergie de corrélation de Hedin-Lunqdvist est exprimée comme suit: 

5²���
 � � �2;2 ��1 $ ³;
 log ¢1 $ 1³£ $ ³2 � ³; � 13� … … … … … … … … …   … . ��. 59
 

� � 0.045   2�         ³ � ��́  , ´ � 21        
Le potentiel de corrélation est donné par: 

:²���
 � 5²���
 � ��3 . i5f���
i�� � �2;2 log ¢1 $ 1³£                                                       ��. 60
 

I.8.2. L’approximation du gradient généralisé GGA : 

La LSDA donne un bon résultat pour un système avec une densité lentement variable. 

Mais comme toute modélisation, la LSDA atteint ses limites lorsqu’il s’agit de traiter des 

systèmes dont la densité j���
 varie localement, à travers son gradientµj���
. 

Les premières tentatives d’approximations consistaient à calculer systématiquement 

toutes les corrections des gradients de la forme|µj���
|, |µj���
|;, µ; j���
, … de la LDA. 

Cette approche a été appelée approximation de développement du gradient (GEA, Gradient 

Expansion Approximation), pour les premiers termes du développement des corrections 

des gradients l’énergie cinétique dans l’approximation de Thomas-Fermi s’écrit : 

9¶�¡UjV � 9� ¡UjV $ 172 h ic�� |µj���
|;j���
 … … … … … … … … … … … … … … . … … ��. 61
 

Dans ce développement, on calcule l’énergie d’échange par une expression de la 

forme : 
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�f¶�¡UjV � �f� ¡UjV � 104324�34;
#/c h ic�� |µj���
|;j���
4/3 … … … … … … … … . … … . . ��. 62
 

Les corrections d’ordre supérieur sont difficiles à calculer. Toutefois leurs contributions 

à l’énergie d’échange sont faibles par rapport aux premiers termes. Le calcul de �f_¶�¡Uj���
V,en série de puissances du gradient de la densité électronique est une tâche qui 

n’est pas facile. On a recours à l’Approximation du Gradient Généralisé (GGA, 

Generalized Gradient Approximation) 

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

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

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

généralisé GGA ou l’énergie�f_  est en fonction de la densité d’électron et de son 

gradient : 

�f_¶¶¡Uj���
V � h ic��·f_¶¶¡ Uj���
, µj���
V … … … … …     … … … … … … … . … … … . ��. 63
 

 Où  ·f¶¶¡dépend en particulier de la GGA utilisée. 

La GGA est donnée par différentes paramétrisations parmi elles celles de perdew et ces 

collaborateurs [21]. 

I.9.L'auto-cohérence dans les calculs : 

      Pour simplifier les calculs, en résolvant les équations de KS pour  les points de 

symétrie dans la première zone de brouillon. Ces solutions s'obtiendront d'une manière 

itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par l’organigramme de la 

Figure I.1. 

 On commence par une densité d’essai j��pour la première itération. Typiquement on 

utilise une superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice de Kohn-Sham, 

et en résolvant les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les orbitales de 

kohn-Sham, à cette étape, en calculant la nouvelle densité j¸^g.Si la densité ou l’énergie a 

beaucoup changé (critère de convergence), on retourne à la première étape, et en 

mélangeant les deux densités de charge j��et j¸^gde la manière suivante: 

j���¹# � �1 � �
j��� $ �j¸^g� … … … …             … … … … … … … … … …     … … … ��. 66
 

i : représente le nombre de l’itération. � : Un paramètre de mélange (mixage). 

Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu'à la convergence soit réalisée [40]. 
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On peut représenter cette procédure par le schéma ci-après. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. I.1:Organigramede la résolution des équations Kohn-Sham[37]. 
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Chapitre II---------------------------------------------

 

 

II.1.Introduction : 

La méthode LAPW(

Andersen[31],est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes 

augmentées (APW) élaborée par Slater

être trouvés dans le livre de Loucks[33]

augmentées linéairement (FP-LAPW)

Une nouvelle technique pour résoudre 

méthode LAPW pour que nous puissions traiter l'absorption moléculaire sur les surfaces. 

Pour décrire le potentiel cri

tin,ce potentiel est représenté dans les fig

est sphériquement symétrique à l’

constant à l’extérieur le potentiel développe sous la forme suivante

���� �
���
�	
 ������
����
 ������

�
�

Ainsi, avant de décrire la méthode FP

APW. 

Fig. II.1:Potentiel cristallin d’un réseau carré à deux dimensions:

(a) potentiel total
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àl'intérieurde la sphère 

à l'extérieurde lasphère. 

La méthode LAPW(LinearizedAugmented Plane Wave), développée par 

Andersen[31],est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes 

élaborée par Slater,en 1937 [15, 32](les détails de cette méthode peuvent 

être trouvés dans le livre de Loucks[33] cette méthode devienne la méthode des ondes planes 

LAPW). 

Une nouvelle technique pour résoudre l’ équation de Poisson [34] 

méthode LAPW pour que nous puissions traiter l'absorption moléculaire sur les surfaces. 

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit l’approximation du potentiel Muffin

est représenté dans les figures II.1-II.2.Selon cette approximation, le potentiel 

symétrique à l’intérieur des sphères atomiques du rayon 

constant à l’extérieur le potentiel développe sous la forme suivante : 

� �                                                                       �II. 1�

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode 

Potentiel cristallin d’un réseau carré à deux dimensions:

potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin[37]. 

Ondes planes augmentées linéarisées (FP¬-lAPW) 

), développée par 

Andersen[31],est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes 

es détails de cette méthode peuvent 

cette méthode devienne la méthode des ondes planes 

équation de Poisson [34] a été ajoutée à la 

méthode LAPW pour que nous puissions traiter l'absorption moléculaire sur les surfaces.  

proximation du potentiel Muffin-

cette approximation, le potentiel 

atomiques du rayon r,et assumé 

� 

les bases de la méthode 

 

Potentiel cristallin d’un réseau carré à deux dimensions: 
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II.2.La méthode des ondes planes augmentées(APW) : 

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave)[35], on considère que l’espace est 

devisé en deux types de régions, région de cœur (prés de noyau) et région interstitielle. Au 

voisinage d'un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme « Muffin--

Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l'intérieur de la sphère MT de rayon R�.Entre 

les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent être considérés comme étant lisses. En 

conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon 

la région considérée: Solutions radiales de l'équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère 

MT et ondes planes dans la région interstitielle (voir Figure. II.2). 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.II.2:  Schéma de la répartition de la maille 

élémentaireen sphères atomiques et en région 

interstitielle[36]. 

Alors la fonction d'onde ����est de la forme : 

����� �
���
�	 1
Ω

�/� 
 ���
����� !""�#.��� $ %&


 '����
(����
������� ) %&

� … … … … … … … … … … … … … … . . �++. 2� 

Où %&représente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, CG et Almles 

coefficients du développement en harmoniques sphériques Y lm. 

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

radiale qui s'écrit sous la forme: 

-. /�
/�� 0 1�1 0 1��� 0 ���� . 2�3 �(���� � 0 … … … … … … … … … … … … … … … . �++. 3� 

Région 
Interstitielle 

Sphère 
MT 
 
Rα 

Sphère 
MT 
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V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et Ell'énergie de linéarisation.Les fonctions radiales 

définies par (II.3) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité disparait 

en limite de sphère [31] comme le montre l'équation de Schrödinger suivante: 

�2� . 2���(�(� �  (� /��(�/�� . (� /��(�/�� … … . … … … … … … … … … … … … … . . �++. 4� 

Où U1et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement étant 

construit en utilisant l'équation (II.4) et en l'intégrant par parties. 

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

solutions de l'équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions 

radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque27une valeur 

propre. 

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

et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

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

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

les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques. Nous trouvons que: 

'�� � 489�
Ω

:;(��%&� 
 ��<��|> 0 ?|%&�
��@ �> 0 A�
�

�++. 5� 

<� : La fonction de Bessel. 

Oùl'origine est prise au centre de la sphère et R est son rayon, ainsi les coefficients Alm sont 

déterminés à partir de ceux des ondes planes CG. Les paramètres d'énergie Elsont appelés 

les coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées 

par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères et on 

obtient alors des ondes planes augmentées (APWs). 

Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les 

sphères,mais seulement pour l’énergie El. En conséquence,l’énergie Eldoit être égale à celle 

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

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

séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction (��%&�qui apparait au dénominateur de l'équation (II.5). En effet, suivant la valeur du 

paramètre El, la valeur de (��%&�peut devenir nulle à la surface de la sphère MT,entraînant 
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une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d'onde plane. Afin de 

surmonter ce problème plusieurs modifications à la méthode APW ont été 

apportées,notamment celles proposées par Koelling [37] et par Andersen [31]. La 

modification consiste à représenter la fonction d'onde ����à l’intérieur des sphères par une 

combinaison linéaire1 des fonctions radiales (���� et de leurs dérivées par rapport à 

l’énergie(C ���, donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

II.3.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) : 

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

combinaisons linéaires des fonctions radiales (��� �
�� ��� et de leurs dérivées (C �
����� par 

rapport à l'énergie. Les fonctions Ulsont définies comme dans la méthode APW (II.3) et la 

fonction(C ��� �
�� ���  doit satisfaire la condition suivante: 

-. /�
/�� 0 1�1 0 1��� 0 ���� . 2�3 �(C ���� �  �(���� … … … … … … … … … … … … … . �++. 6� 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales (� et (C � assurent, à la surface de la sphère 

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

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

E���� �
���
�	 1

Ω

:;

 ���

����� !""�#.��� $ %&

F'��(���� 0 G��(�C ���H
��


������ ) %&
� … … …               . … … . . �II. 7� 

Où les coefficientsG�� correspondent à la fonction (�C  et sont de même nature que les 

coefficients '��. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. A l'intérieur des sphères,les fonctions LAPWs 

sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si El diffère un peu de l'énergie de 

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions 

APWs. Par conséquent, la fonction (�peut être développée en fonction de sa dérivée (�C et de 

l'énergie2�. 
(��2, �� � (��2�, �� 0 �2 . 2��(C ��2, �� 0 K��2 . 2���� … … … … … … … … … �++. 8� 

OùO((E-El)
 2) : L'erreur quadratique  énergétique. 

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d'onde à la surface de la 

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

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d'onde très correctement, tandis que la 
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méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d'onde de l'ordre de (E-El)2 et une 

autre sur les énergies de bandes de l'ordre de (E-El)
 4. Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions 

LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul El, d'obtenir toutes les bandes de 

valence dans une grande région d'énergie. Lorsque cela n'est pas possible, on peut  

généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande 

simplification par rapport à la méthode APW. En général, si Ulest égale à zéro à la surface de 

la sphère, sa dérivée (�C sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à 

la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW. 

Takeda et Kubler [38] 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 El 1de sorte que l'erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la 

méthode FP-LAPW standard pour N=2 et El1 proche de El2, tandis que pour N > 2les erreurs 

peuvent être diminuées. Malheureusement, l'utilisation de dérivées d'ordre élevé pour assurer 

la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-

LAPW standard. Singh [39] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

base sans augmenter l'énergie de cutoff des ondes planes. 

II.4. L’effet de l’énergie de linéarisation :  

Pour obtenir de bons résultats, il faut que le choix du paramètre d’énergie Elsoitau centre de la 

bande du spectre d’énergie, car comme on a déjà vu, les erreurs trouvées dans la fonction 

d’onde, ainsi que dans les énergies de bandes sont de l’ordre de (E-El)
2 et (E-El)

4 

respectivement. Dans le cas où le paramètre d’énergie El est égal à la valeur E, la méthode 

LAPW est réduite à la méthode APW. 

On peut optimiser le choix de ce paramètre El, on calculant l’énergie totale du systéme pour 

plusieurs valeurs de El, et en sélectionnant le paramètre qui donne l’énergie la plus basse. 

La condition d’orthogonalitédes fonctions radiales aux états du cœur n’satisfaite que si ces 

états du cœur ont le même paramètre d’énergie El, donc la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées LAPW dépend du choix de El.  

Le chevauchement entre les états du cœur et les bases LAPW conduit a l’apparition de faux 

états du cœur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantômes. 

Cependant si le paramètre d’énergie est égal à l’énergie de l’état du cœur, ce problème est 

résolu. 
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II.5. Construction des fonctions radiales :  

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

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

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

continués a la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la 

méthode FP-LAPW revient à déterminer : 

            Les fonctions radiales Ul(r)et leurs dérivées par rapport à l’énergie(C l(r). 
           Les coefficients Alm et Blm qui satisfont aux conditions aux limites. 

II.6.Amélioration de la méthode FP-LAPW :  

Le but de la méthode FP-LAPW est d'obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation El[31]. Dans la plupart des matériaux,il suffit de choisir les 

énergies E au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours possible et il 

existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur de El n'est pas 

suffisant pour calculer toutes les bandes d'énergie: Par exemple, les matériaux avec des 

orbitales 4f [39, 41] et les éléments des métaux de transition [42, 43, 44]. C'est le problème 

fondamental de l'état de semi-cœur qui est un état intermédiaire entre l'état de valence et l'état 

de cœur. 

Il existe deux moyens pour traiter cette situation: 

� L'usage des fenêtres d'énergie multiple. 

� L'utilisation d'un développement en orbitales locales. 

II.6.1.Les fenêtres d’énergie multiples : 

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

diviser le spectre énergétique en fenêtres dont chacune correspond à une énergie El [41,45]. 

Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure II.3. 

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

valence et celui de semi-cœur où un ensemble de Elest choisi pour chaque fenêtre pour traiter 

les états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode LAPW, 

indépendants, mais toujours avec le même potentiel. 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions Ul et (�C sont orthogonales à 

n’importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la surface de la sphère. 

Cependant, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette condition, sauf s’il y a la présence 
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de bandes « fantômes» entre l'état de semi-cœur et celui de valence. 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.3:  Exemple de fenêtre avec un état semi-cœur 

II.6.2. Traitement des effets de spin-orbite : 

Le terme de spin-orbite est important pour le calcul de la structure de bandes et des 

propriétés électroniques des matériaux qui contiennent des éléments lourds ou les substances 

magnétiques. 

Les éléments de la matrice de spin-orbite à l'intérieur d'une sphère peuvent être calculés, 

à priori, comme suit: 

MN�OPQRSPN�′
O′T � 
 U'��@ �A�'�′�′�A ′# M(��O PQRSP(�′�′

O′ T G��@ �A�'�′�′�A ′# M(��O PQRSP(�′�′

O′ T
���′�′

0 '��@ �A�G�′�′�A ′# M(��O PQRSP(�′�′

O′ T 0 G��@ �A�G�′�′�A ′# M(��O PQRSP(�′�′

O′ TV �++. 9� 

Soit 

M(��O PQRSP(�′�′

O′ T � 48X��′�YO 
��@ Z[
�′�′YO′# \ /�]�]�′ ^ 12_�`� 1� /�/� … … … . . �++. 10� 

Où]� est la partie la plus importante de la fonction radiale Ul, et V la partie sphérique du 

potentiel. 

II.6.3.Développement en orbital local : 

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales 

locales de sa base afin éviter l'utilisation de plusieurs fenêtres. L’idée principale est de traiter 

toutes les bandes avec une seule fenêtre d'énergie en particularisant l’état de semi-cœur. 

Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [46], Smrcka [47], Petru [48] et Schanghnessy 

[49]. Récemment Singh [50] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales 

2�.  

Valence 

Semi-cœur 

2����
 

2����
 

 2 fenêtres                              1 fenêtre 
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correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de 

ces fonctions. 

��� � F'��(���, 2�,�# 0 G��(�C ��, 2�,�# 0 ���(���, 2�,�#H
����� … … … … … … … . �++. 11� 

Où les coefficients ��� sont de la même nature que les coefficients '��et G�� 

précédemment définis. Par ailleurs, cette modification diminue l'erreur commise dans le 

calcul des bandes de conduction et de valence. 

II.7. Wien2k : 

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

Wien2k [51]. Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants(voirla figure 

II.4) . 

NN:C'est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide à 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

LSTART: Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

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

des états du cœur avec ou sans orbitales locales. 

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

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

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

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

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

atomiques générées dans LSTART. 

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence 

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

LAPW0:  Génère le potentiel pour la densité. 

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

LAPW2:  Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE:  Calcul les états du cœur et les densités. 

MIXER:  Mélange les densités d'entré et de sortie. 
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II.8.structure du code Wien2k  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Fig.II.4 : La structure du programme Wien 2k. 
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Étude ab-initiodes composésCeX, LaX et EuX(X=S, Se, Te). 

III.1. Introduction 

Dans ce chapitre nous allons utiliser une méthode de calculs ab-initio pour explorer les propriétés 

structuralestelles que le paramètre du réseau, le module du rigidité et son dérivé et 

électroniquestelles que la structure de bande, la densité totale puis la densité de charge de 

cescomposées. 

III.2. Détails de calculs :  

 Dans ce chapitre les calculs ont été réalisés en utilisant le code wien2k [51] qui est une 

implémentation de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total 

(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT[52,53]. 

La disponibilité des données expérimentales permettant de juger de la précision de calcul de 

cette méthode (FP-LAPW). 

Pour déterminer le potentiel d’échange corrélation, nous avons utilisé les approximations 

suivantes. 

1. L’approximation de la densité locale LDA, paramétriséepar parperdew et wang[54] ; 

2. L’approximation du gradient généralisé GGA, paramétrisée par perdewBerke et Erenzehof 

[55] ; 

3. On effectué des calculs semi-relativiste (l’effet de spin-orbite est négligé). 

Dans la méthode (FP-LAPW), la cellule unitaire est devisée en deux régions : 

� les sphères (Muffin-tin sphères) de rayon Rmt, 

� la région interstitielle (la région qui reste). 

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

combinaison harmoniques sphériquesmultiplient par la fonction radiales autour des sites 

atomiques c’est-à-dire dans les sphères Muffin-tinavec un cutoff (rayon de coupure Lmax=10) et en 

série de Fourier dans la région interstitielle. 

La première étape consiste à préciser les valeurs des paramètres importants, qui influent sur le 

temps et la précision du calcul. 

 Les valeurs de Rmt[Rayon du Sphère de muffin-tin, données en unité atomiques (u.a)] que nous 

avons utilisées représentent un bon choix pour notre calcul. Ce choix est basé sur deux critères : 
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1- Assurer l’intégration de la majorité des électrons de cœur dans la sphère (Muffin-tin). 

2- Eviter le chevauchement des sphères (Muffin-tin). 

Kmax: le vecteur d’onde maximum dans le réseau réciproque (vecteur d’onde pour les ondes 

planes). 

Nous avons effectués des tests de convergence de l’énergie totale Etotdes composés CeX, LaX 

etEuX en fonction des paramètresRmtetKmaxet en fonction du nombre de point K dans la zone 

réduite de Brillouin.      

Le calcul à été effectué d’une façon auto-cohérent dans les deux phases cubique à face centré et 

cubique simple, en utilisant les deux approximations LDA et GGA pour le potentiel d’échange 

corrélation. 

Les paramètres utilisés sont données dans leTableau .III.1 et Tableau .III.2. 

 
Rmt*K max K points Rmt(Ce, La, Eu) Rmtde X 

(X=S, Se, Te) 

CeX(X=S, Se, Te) 
GGA 8 800 2.00 2.2 
LDA 8 800 2.00 2.2 

LaX(X=S, Se, Te) 
GGA 8 800 2.00 2.2 
LDA 8 800 2.00 2.2 

EuX(X=S, Se, Te) 
GGA 9 800 2.00 2.2 
LDA 8 900 2.00 2.2 

Tab.III.1: Notre choix des différents paramètres inclus dans le calcul pour les composés CeX, LaX 
etEuX(X = S, Se, Te) dans la structure cubique a facecentré (NaCl;B1). 

 
Rmt*K max K points Rmt(Ce,La,Eu) 

Rmt de X 
(X=S,Se, Te) 

CeX(X=S,Se,Te) 
GGA 8 1000 2.00 2.2 
LDA 8 1000 2.00 2.2 

LaX(X=S,Se,Te) 
GGA 9 1000 2.00 2.2 
LDA 9 1000 2.00 2.2 

EuX(X=S,Se,Te) 
GGA 9 1000 2.00 2.2 
LDA 9 1000 2.00 2.2 

 
Tab.III.2: Notre choix des différents paramètres inclus dans le calcul pour les composés CeX, 

LaXetEuX (X=S,Se,Te) dans lastructure cubique simple (CsCl;B2). 

Deux types différents de structures de CeX, LaX et EuXsont généralement observés ; cubique a 

face centré(CFC) et cubique simple(CS), les structuressontreprésentées dans les figuresIII.1-III.2.  
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Les trois terres rares CeX,LaX, EuX cristallisent dans la structure cubique à face centré de type 

NaCl(B1)  dans les conditions ambiantes [58] avec le groupe spatial (F). 

Dans cette structure la maille conventionnelle contient huit atomes occupant les 

positionssuivantes (0 0 0) ;(1/2 1/2 0); (1/2 1/21/2) ;(1/2 0 0); l’unité de longueur étant le 

paramètre de maille (a). 

A haute pression ces composés se transforment à la structure de type CsCl (B2) avec le groupe 

spatial (P) ; la maille conventionnelle contient deux atomes occupant les positions suivantes (0 0 

0) ;(1/2 1/2 1/2) [56]. 

La configuration électronique de chaque élément est : 

[Ce]: 1s² 2s² 2p6 3s² 3p6 4s² 3d10 4p6 5s² 4d10 5p6 6s²5d1 4f1. 

[La]:1s² 2s² 2p6 3s² 3p6 4S² 3d104p6 5s² 4d10 5p6 6s²5d14 f 0. 

[Eu]: 1s² 2s² 2p6 3s² 3p6 4S² 3d10 4p6 5s² 4d10 5p6 6s² 4 f 7. 

[Se]:1s² 2s² 2p6 3s² 3p6 3d10 4s² 4p4. 

[S]:1s² 2s² 2p6 3s² 3p4. 

[Te]:1s² 2s² 2p6 3s² 3p6 3d10 4s² 4p6 4d10 5s² 5p4. 

� Ce, La, Eu : Sont les lanthanides. 

� S,Se, Te : Sont des autres éléments non métallique[57,58]. 

 

 

Fig.III.1 :La maille conventionnelle de la structure cubique a face centré (B1) 

 

 

 

 

Fig.III.2 :La maille conventionnelle de la structure cubique simple (B2). 
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III.3. Propriétés structurales des composés CeX, LaXetEuX (X=S, Se, Te). 

La première étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés 

structurales d’un matériau à étudier.  

       La connaissance de ces informations nous permet d’accéder par la suite à d’autres propriété  

(électroniques, élastiques…). 

        Pour déterminer les propriétés structurales a l’équilibre tel que le paramètre du réseau athe, le 

module de compressibilitéB etsa dérivée par rapport à la pression, on a effectué un calcul auto-

cohérent de l’énergie totale pour plusieurs paramètres du réseau « a » au voisinage du paramètre 

expérimental a0, ensuite on a interpolé ces valeurs à une équation d’état [EOS] de Murnaghan [59] 

donnée par : 

���� �  �� � 		′�	′ � 1� �� ���� 
�′ � ��� � 		′ �� � ��� … … … … … . … . . ����. 1� 

��et ��: sont l’énergie et le volume d’équilibre. 

	et 	′ : sont le module de compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression : 

	 � � ������ … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … . . … … . . ����. 2� 

Le paramètre du réseau d’équilibre ath est donné par le minimum de la courbe représentante de 

l’énergie totale des binaires CeX, LaX et EuX en fonction du volume dans les deux phasesB1 et 

B2qui est représentée sur les figures III.3-III.11. 

III.3.1. Etude de la stabilité de phase des binaires CeX, LaX et  EuX (X= S, Se, Te) 

Le paramètre du réseau, module de compressibilité  ainsi que son dérivé des composésCeX, 

LaXetEuX cristallisant dans la structure NaCl(B1) et dans la structure CsCl(B2)  sont rassemblés 

dans le tableau.III.3.Les calculs sont effectués en utilisant les deux approximationsLDA et GGA. 

Nos calculs nous a permis de retirer les conclusions suivantes : 

On a été trouvé que a la phase B1, le paramètre du réseau, module de compressibilité  ainsi que 

son dérivé des composésCeX, LaX sont on accord avec les résultatsexpérimentales et théoriques 

[58, 60, 61,62] dans l’approximation GGA, et l’approximation LDA sous-estime ces valeurs. 

Pour le composé EuX et vu àl’absence des donnéesexpérimentales et théoriques, on va juste 

comparer nos résultat entre les deux approximations LDA et GGA on a remarqué que les valeurs 

dans l’approximation LDA sont inférieures à celui trouvé par la GGA. 
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Dans la phase B2 et vu a l’absence des données expérimental et théorique, nous avons trouvées 

que nos résultats qui sont obtenus par LDA sont inférieurs à celle trouvé par la GGA pour les 

composés CeX, EuX. 

Pour le composé LaX, on a trouvé que ces valeurs sont en accord avec les 

résultatsexpérimentales [58, 62, 65, 67] dans l’approximation GGA, et l’approximation LDA sous-

estime ces valeurs. 

Donc on peut dire que la meilleur approches pour le terme de l’énergie d’échange-corrélation 

c’est l’approximation GGA par apport à celui de l’opproximation LDA. Il est noté aussi que le 

paramètre de réseau augmente quand on passe de YS, YSe, YTe(Y=Ce, La, Eu) dans l’autre côté 

on note que le module de compressibilité diminue de YS, YSe, YTe(Y=Ce, La, Eu)  dans les deux 

phases B1etB2.  

Nous avons calculé la variationd’énergie totale pour les deux phases (B1, B2) en fonction des 

différents volumes pour les binaires CeX, LaX et EuX (X= S, Se, Te) est représentée sur les 

figures III.3-III.11respectivement, en utilisant les deux approximations(LDA, GGA). 

Il estaconsidéré à partir de ces courbes l’énergie la plus faible se trouve dans la phase B1(NaCl) 

est stable que la phase B2(CsCl) puisque l’énergie calculée est supérieur a celui de la phase B1. 

D’après les graphes, on peut voir ces composésCeX, LaX et EuX cristallisent dans la phase de 

B1 à la pression ambiante. 

A haute pression ces composés subissent à une transition de phase de B1 à B2 et les valeurs de 

pression de transitionsontreprésentées dans le tableau III.4.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PhaseB1(NaCl) GGA LDA Théorique Expérience 
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CeS 
a(Ao) 5.694                          5.574 5,775 [60] 5,766 [60] 
B(GPa) 83.365                 104.274 96 [60],76[61,64] 82 [60] 
B’  4.295 4.0417 4,7[60] 2,2 [60 

CeSe 
a(Ao) 5.910 5.79 5,981[60] 5,990 [60] 
B(GPa) 76.1322                86.3769                83,4 [60] 76,0 [60] 

B’ 7.9777 4.5004 5,2[60] 5 [60] 

CeTe 
a(Ao) 6.32                           6.170                         6.336 [60] 6,36 [60] 
B(GPa) 56.930                   67.473                   68,3[60] 58,0 [60] 
B’  3.923 4.324 4,8[60] 8 [60] 

PhaseB2(CsCl) 

CeS 
a(Ao) 3.478                           3.389                          - - 
B(GPa) 86.811                103.145               - - 
B’  3.747 4.224 - - 

CeSe 
a(Ao) 3.614                          3.519                          - - 
B(GPa) 76.9970                90.2505                - - 
B’  3.7319 4.4999 - - 

CeTe 

a(Ao) 3.767                          3.723                          - - 
B(GPa) 69.400          84.099                  - - 

B’  3.526 3.605 - - 

PhaseB1(NaCl) 

LaS 
 

a(Ao) 5,887 5,771                         5,727[58] 
5,851[58,65] 
5,85[62,58] 

5,842[58] 

B(GPa) 81,973                  95,529                  107 [58]                        
89[62,66] 

86[58] 

B’  4,172 4,001 - - 

LaSe 

a(Ao) 6,113                         5,976                         5,957[58] 
 6,063[58,65]  
6,06 [62,58] 

6,059 [58] 

B(GPa) 65,642 81,838                  97,7 [58,67] 
97,7[62,58] 
97,74[58] 

- 

B’  4,622 4,793  - 

LaTe 

a(Ao) 6,487                   6,349                   6.255[58] 
5.851[58,65] 
6.43[62, 58] 

6,408 [58] 

B(GPa) 52,934 65,515                    55[62,58]  
74,02[58]             

55 [58,68] 

B’  5,0342 4,061               - 
PhaseB2(CsCl) 

LaS 
 

a(Ao) 3,584 3,500                         3,301[58]              - 
B(GPa) 75,402                   88,790                  - - 
B’  4,054 4,003 - - 

LaSe 
a(Ao) 3,714                         3,621                         - - 
B(GPa) 70,5935                 82,884                   - - 
B’  5,5402 4,6904  - 

LaTe a(Ao) 3,94                     3,843                   3,621[58] - 
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B(GPa) 61,0882                  69,9233                  150,43 [58] - 
B’ 3,557 4,1023 -  

PhaseB1(NaCl) 

EuS 
a(A°) 5,6023                        5,4067                        - - 
B(GPa) 59,6766                85,7034                - - 
B’  4,6773 4,6812 - - 

EuSe 
a(A°) 5,881                          5,651                          - - 
B(GPa) 48,2735                 76,1363                 52,6 [61,69] - 
B’  4,2618                  5,2886 - - 

EuTe 
a(A°)  6,323                        6,0477                      - - 
B(GPa) 41,7478                 60,8394                 - - 
B’ 3,5217 4,5578 - - 

PhaseB2(CsCl) 

EuS 
a(A°) 3,4710                        3,3115                        - - 
B(GPa) 59,5901                 87,4773                 - - 
B’  3,7168 4,6896 - - 

EuSe 
a(A°) 3,575                         3,45                           - - 
B(GPa) 57,5814                 71,4705                 - - 
B’  5,3620 3,8608 - - 

EuTe 
a(Ao) 3,876                        3,708                        - - 
B(GPa) 48,0418                58,6184                - - 
B’ 2,8294 3,6376 - - 

Tab.III.3: Leparamètre du réseau d’équilibre. Le module de compressibilité B et Sa dérivé B’ de 

CeX,LaXetEuX (X=S, Se,Te) dans la phase NaCl(B1)et dans la phase CsCl(B2). 
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Fig.III.3: L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de CeS obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.4:  L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de CeSe obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.5: L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de CeTe obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.6: L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de LaS obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.7: L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de LaSe obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.8: L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de LaTe obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.9: L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de EuS obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.10: L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de EuSe obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.11: L’énergie en fonction du volume de structure B1, B2 de EuTe obtenue par les deux 
approximations GGA et LDA. 
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III. 3.2.Transformation structurale de phase à haute pression:  

La structure de la transition de phase déterminées par calculés l’énergie libre de Gibbspour les 

deux phases (B1, B2) elle a été donné par : G=E0+PV-TS [70,71]. 

Les calculs théoriques sont effectués à 00K, l’énergie libre de Gibbs devient égale à l’enthalpie 

H=E0+PV [75].La variation des enthalpies en fonction de la pression est représentée dans les 

figures. III.12-III.20  respectivement. 

A haut pression les composés CeX,LaX et EuX (X= S,Se,Te), subissent une transition de phase 

structurale de la phase cubique a phase centré vers la phase cubique simple. Pour calculer la 

pression de transition on a utilisée deux méthodes : la première méthode, on calculs Pt à partirdes 

courbede H(P) et la deuxième méthode on trouve Pt à partir des courbe de E(V).   

L’énergie total pour les deux phases (B1, B2) en fonction de différents volumes pour les 

binaires CeX, LaX et EuX (X= S, Se, Te) est représentée sur les figures III.3-III.11 

respectivement. Pour trouver la pression de transition à partir de ces courbe[E(V)] on calcul la 

pente de tangente (Pt=
����������). L’application d’une pression des cristaux causes de la diminution 

de leur volume.  

La pression de transition Pt(2) qui a été évaluée a partir des courbes d’énergie en fonction de 

volume on constatant que : Pour les composées CeS, CeSe, sont en bon accord avec les résultats 

obtenu dans  les référence [60, 63, 64] a l’approximation LDA et sur estime ces valeurs a 

l’approximation GGA.  

Pour le composes CeTe, les valeurs de pression de transition Pt(2) et en bon accord avec ceux 

apportes dans la référence [63] a l’approximation GGA, et sont sur estime a l’approximation LDA. 

Les composées LaS, LaSe et en bon accord avec ceux apportes dans la référence a 

l’approximation GGA [62, 58, 60, 73, 61] et sous-estime a l’approximation LDA, par contre le 

composes LaTe ou la pression Pt(2) diminue ceci est en désaccord avec les résultats rapportés dans 

les référence. 

Pour les composées EuS, EuTe et va à l’absence des donnés expérimentale et théorique on a 

remarqué que les valeurs de pression Pt(2) sont plus grands dans l’approximation GGA par apport 

a l’ LDA. 

On constate aussi pour le composes EuSe et en désaccord avec les résultats rapportés dans la 

référence à l’approximation GGA et estime ces valeurs a l’LDA.  



Chapitre III--------------------------------------- ----------------------------------- Résultats et discussion 

 

-47- 
 

Nous notons que la pression Pt diminue quand on remplace l’atome S par Se, Te dans les deux 

approximations et dans les deux méthodes du calcul. 

Les valeurs de pression de transition sont estime dans la première méthode (Pt(1)) par ce que ce 

elle est la plus précise (pas beaucoup des erreurs); par contre la deuxième méthode sous-estime ces 

valeurs. Les résultats effectués rassemblent dans le tableau III.4. 

Nos Calculs 

Composés Pt(1) Pt(2) 
Autres calculs 

 

CeS 
B1 B2 

GGA 39.7 38.4 24.3 [60] 
32.90 [63] 
30.0, 35 [60] LDA 34.6 33.2 

CeSe 
B1 B2 

GGA 25.8 25.6  20 [61,64] 
17 [60] 
18.60 [63] 
20.0 [63] 
18 [61] 

LDA 21.3 21.0 

CeTe 
B1B2 

GGA 9.9 8.6 8.8 [63] 
8.0 [63, ,72] LDA 6.9 6.1 

LaS 
B1B2 

GGA 21.2 22.9 25 [62, 58] 
25.5 [62]  
24.9 [58] 
24.9 [60, 74] 

LDA 16.4 15.8 

LaSe 
B1B2 

GGA 13.7 12.7 12.4 [62] 
12.7 [58, 60, 73, 61] 
12 [61] 
 

LDA 10.5 10.4 

LaTe 
B1B2 

GGA 5.1 4.9 16.8 
16.5 [58, 62, 73] 
 LDA 3.0 2.2 

EuS 
B1           B2 

GGA 50.0 52.6  
LDA 18.0 27.0 

EuSe 
B1          B2 

GGA 39.3 40.1 16[61] 
14.5 [61, 74] LDA 15.4 13.9 

EuTe 
B1           B2 

GGA 21.2 20.4  
LDA 3.08 3.1 

Pt(1) : La pression de transition calculepar l’enthalpie(H)en fonction de la pression(P). 

Pt(2) : La pression de transition calcule en fonction de l’énergie (E) et de volume(V). 

B1 : Type de structure (cubique a face centrée). 

B2 : Type de structure (cubique simple). 

1,2 :Méthodes 1 ; Méthodes 2. 

Tab.III.4: Les valeurs de la pression de transition pour CeX, LaX et EuX en utilisant :  

(a) LDA, (b) GGA par deux méthode. 
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Fig.III.12:  La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de CeS obtenue par 
les deux approximations GGA et LDA. 

 

 

 



Chapitre III--------------------------------------- ----------------------------------- Résultats et discussion 

 

-49- 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.13: La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de CeSe obtenue 
par les deux approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.14:  La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de CeTe obtenue 
par les deux approximations GGA et LDA. 
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Fig.III. 15: La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de LaS obtenue par 

les deux approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.16:  La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de LaSe obtenue 
par les deux approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.17:  La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de LaTe obtenue 
par les deux approximations GGA et LDA. 
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Fig.III. 18: La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de EuS obtenue par 
les deux approximations GGA et LDA. 
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Fig.III. 19: La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de EuSe obtenue 
par les deux approximations GGA et LDA. 
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Fig.III.20: La variation de l’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique de EuTe obtenue 
par les deux approximations GGA et LDA. 
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III.4.Propriétés électronique de CeX, LaXetEuX  

III.4.1.Bandes d’énergies et densité d’états électroniques (DOS) : 

Nous avons étudié la structure de bandes des composés CeX, LaX etEuX pour les deux 

phases B1 (NaCl) et B2 (CsCl) en utilisant les deux approximations LDA, GGA. 

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur 

d’onde, ces bandes sont donc représentées dans l’espace réciproque, et pour simplifier, seules les 

directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont traitées. Les bandes de 

valence et les bandes de conduction sont séparées par une bande interdite ou gap. Nos courbes 

sont montrées dans les figures III.22- III.39. 

On définit le gap d’énergie comme la différence entre le maximum de la bande de valence  et 

le minimum de la bande de conduction.    

 

 

 

 

 

                              (A)                                                             (B) 

Fig.III.21: Première zone de Brillouin de la maille primitive deCFC(A) et CS (B)les points de 

haute symétrie sontindiqués. 

Pour les composées CeX, EuX (X=S, Se, Te) à la phase B1, on remarque que le minimum de la 

bande de conduction et le maximum de la bande de valence située au niveau de fermi de la 

première zone de Brillouin. Il y’a un chevauchement  de bande au ce niveau; c.à.d. Un mouvement 

des électrons entre la bande de valence et la band de conduction,dans les conditions ambiantes. 

Précisémentau point Γ, le gap énergétiqueégaleà zérodans la première zone de Brillouin, donc ces 

composées se sont des métaux, 

Pour les composées LaX (X=S, Se, Te) à la phase B1on observe aussi qu’il y’a une hybridation 

entre les états  dans la direction Γ-X, donc le gap énergétique est négative, dans la première zone 

de Brillouin, donc ces composées aussi sontdes métaux. 

On constat que les courbes pour ces composés, que l’utilisation de la LDA ou de la GGA sont 

similaire. Nous pouvons aussi dire que pour les différentes figures III.22- III.39, les bandes de 
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valence présentent moins de dispersion que les bandes de conduction c’est pour cela on peutdire 

que les électrons sont plus libres donc moins localisées dans la bande de conduction. 

A haut pression ces composées CeX, LaX, EuX se transforme a la phase B2 On constatant qu’il 

y’a une hybridation des bande à la direction Γ-M et le gap énergétique est négative, donc on peut 

dire aussi ces composées se sont  des métaux. Nos résultats obtenus pour la structuredes bandes  

sont en accords avec les résultats obtenus dans littérature [58].On constatant que les courbes pour 

ces composés, que l’utilisation de la LDA ou de la GGA sont similaire, on peut choisir une seule 

approximation soit LDA ou bien GGA dans ce cas. Mais la meilleure approximation pour  de band 

c’est la GGA  surtout pour les semi-conducteur par ce que elle est estimé bien le gap énergétique.   

 Tous les composées CeX, LaX, EuXdans les deux phases B1 et B2 se sont des métaux, donc 

on peut dire qu’il y’a unchangement du structure mais pas de changement électronique. 

Pour déterminer la nature de la structure électronique de bandes nous avons calculé les densités 

d’états (DOS) des composées CeX, LaX et EuX, obtenues par la méthode FP-LAPW sont 

représentées dans les Figures on parallèle de figure du band. 

On remarque que les courbes pour les composésCeX,LaX, EuX se ressemblent avec une légère 

différence. 

On illustre seulement la densité des états totales pour les trois composés obtenus par la LDA et 

GGA dans la phase B1, B2. Les densités d’états des composés CeX,LaXetEuX ont été calculées 

aux valeurs des constants du réseau d’équilibre. 

D’après les figures nous pouvons distinguer au niveau de fermi un pic en plus petite d’énergie 

avec une grand contribution des états  par rapport à des autres pic situé au-dessous et dessus de 

niveau de fermi (l’énergie plus basse avec une grand contribution des états) pour les composés 

CeX et EuX. 

pour le composé LaXon distinguons au-dessusde niveau de fermi un pic en petite d’énergie 

avec une grand contribution des états  par rapport à des autres pic situé au-dessuset dessous de cet 

pic (l’énergie plus basse avec une grand contribution des états) . 

On constate que la densité d’état confirme qu’il n’est pas le gap énergétique ou niveau de fermi 

donc ce sont des métaux. 

Pour le composé,LaX, nos résultats obtenus pour les densités d’états totales (DOS) sont en 

accords avec les résultats obtenus dans littérature [58]. 
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Fig.III.22:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de CeS, obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1). 
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Fig.III.23: Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de CeS, obtenue par les  

deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.24:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de CeSe, obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1). 
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Fig.III.25:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de CeSe, obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.26:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de CeTe, obtenue par les  

deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1). 
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Fig.III.27:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de CeTe, obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.28:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS)deLaS  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1). 
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Fig.III.29:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de LaS  obtenue par les 
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.30:  Structure de bandes etd’état totale (DOS) de LaSe  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.31:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de LaSe  obtenue par les  

deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.32:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) deLaTe  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1). 
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Fig.III.33:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de LaTe  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.34:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) deEuS  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1). 
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Fig.III.35:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de EuS  obtenue par les 
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.36:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de EuSe  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1). 
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Fig.III.37:  Structure de bandes et ladensité d’état totale (DOS) de EuSe  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2). 
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Fig.III.38:  Structure de bandes et la densité d’état  totale (DOS) de EuTe  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B1). 
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Fig.III.39:  Structure de bandes et la densité d’état totale (DOS) de EuTe  obtenue par les  
deuxapproximations GGA et LDA dans la phase(B2) 
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III.4.2. Densité de charge de CeX, LaX et EuX(X=S, Se, Te) : 

La description de la densité de charge est une propriété importante dans le solide, puisque elle 

fournit une bonne description des propriétéschimiques. 

Le caractère ionique est relatif au transfert de charge entre les cations et les anions pour cette 

raison nous avons calculé les densités de charge de CeX, LaX etEuX dans la structure de type B1 

(NaCl) et de type B2(CsCl), et dans le but d’accéder a une analyse facile de la nature des liaisons 

de ces éléments, on a représenté la densité de charge selon la direction [111].Nous avons calculés 

la densité de charge totale en utilisant les deux approximations LDA, GAA et à cause de la 

similarité des courbes nous avons présentés seulement les résultats obtenus par l’approximation 

GGA, soit dans la phase B1ou bien dans la phase B2. La densité de charge totaleest représentée 

sur les figures III.40- III.42.  

Pour les composées CeX,LaX etEuX on distingue dans la région interstitielle (la région RI) la 

charge est presque nulle, par contre dans la deuxième région il y’a une grande chargedans les 

atomes Ce, La, Eu et les atomes X(S, Se, Te) dans les deux phases B1, B2. 

 Dans la deuxième région (RII) on remarque que la densité de charge pour les atomes S, Se et 

Te, est supérieure a celle des atomes Ce, La et Eu, donc les  atomes S,Se et Te jouent le rôle  des 

ions  négatifs et les  atomes Ce, La et Eu sont des ions positifs aux limite de région interstitiel 

puisque le nuage électronique existe dans le coté d’anion. 

On constate que l’électronégativité ou niveau de l’anion  et le cation de la phase B1 similaire 

pour les trois composées, par contre à la phase(B2),Il y’a une différence  d’électronégativité ou 

niveau de la deuxième région dans le coté de l’anion, l’atome(S) contient une grande densité de 

charge par a apport les atomes (Se, Te) pour, le composé CeX, par contre le composées LaX 

l’atome qui contient la plus grand  de charge c’est le (Te)et pour le composéesEuXc’est 

l’atome(S). 
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Fig.III.40:  Densité de charge de CeXobtenue par l’approximation GGA dans les 
phases (B1, B2) 
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Fig.III.41:  Densité de charge de CeXobtenue par l’approximation GGA dans les 
phases (B1, B2). 
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Fig.III.42:  Densité de charge de EuXobtenue par l’approximation GGA  

dans les phases (B1, B2). 
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Conclusion générale 

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales telles que, la constante de 

réseau, le module de rigidité ainsi que l’énergie  et les propriétés électronique  (structure de 

bandes, densité d’états, densité de charge) des composésCeX,LaX etEuX, du groupe 

lanthanide-A3 de tableau périodique. 

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes 

augmentéeslinearisées(FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

implémentée dans le code Wien 2K. 

On a utilisé largement deux approximations : l’approximation de la densité locale 

(LDA) et l’approximationdu gradient généralisée (GGA) selon les propriétés. 

Nos calculs montrent que le paramètre du réseau est sous-estimé par la (LDA) et 

estimé par (GGA).Un comportement inverse vis avis de ces deux approximations est 

observé pour le module de compressibilité B.     

Dans ce travail nous avons trouvé de nouveaux résultats comme le paramètre de 

réseau(a)et le module de rigidité(B)et de son dérivé(B’) pour déterminer le potentiel 

d’échange et de corrélation. Il est intéressant de noter que le paramètre de réseau augmente 

quand on passe de YS,YSe,YTe, dans l’autre côté le module de rigidité  diminue quand on 

passe  de YS,YSe,YTeavecY=Ce,La,Eu dans les deux phases (B1, B2). 

Les composées CeX, LaX etEuX vont transformer de structure NaCl(B1) a structure 

CsCl(B2) dans les conditions ambiante. 

Pour calculer la pression de transition on a utilisés deux méthodes : la pression de 

transition en fonction de l’enthalpie(H), et on trace l’énergie en fonction de volume dans 

les deux phases B1 et B2. .  

Il se trouve que la pression(Pt) diminue quand l’atome de halogène (S) est remplacé 

par (Se) et les(Te) pour  les composées CeX, LaX, EuX. 

Nous constatons  que le minimum de la bande  de conduction et le maximum de la 

band de valence égal àzéro(le gap énergétique est nul), ou bien négative doncces 

composées se sont des métaux. 

Parmi les grandeurs que nous avons calculées figurent les densités d’états 

totales(DOS) de ces composées et nous avons remarqué que les courbes des densités  
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d’états obtenues par (LDA) et (GGA) presque similaire, et aussi elles sont justifiés que ces 

composées se sont des métaux. 

Nous avons également tracé la densité de charge  des composées CeX,LaX et EuX on 

distingue dans la région interstitielle (la région RI)la charge est presque nulle, par contre à 

la deuxième région il y’a une grand charge dans le coté des atomes Ce,La,Eu et les atomes 

X(S,Se, Te), et le nuage électronique localisé précisément dans le coté d’anion. 

Nos résultats concernant les propriétés structurales sont en a accord avec 

l’approximation GGA pour la phase B1, et en peut rein dire pour la phase B2 a cause de  

l’absence des travaux expérimental et théoriques.  

 

.  
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Résumé  

Dans ce travail nous avons présenté une étude théorique sur les propriétés structurales et 
électroniques des composés : CeX, LaX etEuX (X= S, Se,Te), dans la structure cubique à face 
centré de type (NaCl,B1) et cubique simple de type (CsCl, B2). 

Les calculs ont été effectués par la méthode de calcul des ondes planes augmentées (FP-
LAPW), qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans le code 
deWien2K. 

Nous avons utilisé l’approximation de la densité locale (LDA) et l’approximation du 
gradient généralisé (GGA) pour le terme du potentiel d’échange et de corrélation (XC). Pour 
calculer la propriété structurale et les propriétés électroniques, On a utilisé l’approximation 
LDA, GGA. Les valeurs du paramètre de réseau d’équilibre sont en accord avec les résultats 
expérimentaux disponibles. 

Abstract 

In this work we presented a theoretical study on electronic structural properties of 
compounds: CeX, LaX, EuX (X = S, Se,Te), in the face-centered cubic structure of type 
(NaCl,B1) and simple cubic type (CsCl,B2). 

The calculations were performed by the method of calculation of plane waves increased 
(FP-Lapw), which is based on the theory of density functional theory (DFT) inthe code of 
Wien2k. 

We used the local density approximation (LDA) and generalized gradient approximation 
(GGA) for the term of the potential for exchange and correlation (XC). To calculate the 
property structuraland electronic properties. We used the approximation LDA, GGA. The 
values of the lattice parameter of equilibrium are in agreement with available experimental 
results.  
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