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Résumé 

Nous avons effectué une étude des propriétés structurelles, élastiques, électroniques et 

magnétiques de chalcopyrites ZnMO2 ( M- Cr, Mn, Fe, Co, Ni) en utilisant la 

méthode des ondes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons traité l'énergie 

d'échange et de corrélation avec l'approximation de gradient généralisée (GGA-

PBEsol), le GGA-PBEsol + U et le méta-GGA de Becke-Johnson modifié par Tran-

Blaha (TB-mBJ). Nous avons obtenu de nouvelles prévisions pour les propriétés 

élastiques. Nous avons montré que ces composés sont des demi-métaux et une 

polarisation de spin de 100% au niveau de Fermi. À partir de ces nouveaux résultats, 

nous avons prédit que ces composés conviennent aux applications spintroniques et 

optoélectroniques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Abstact 

We have performed a study of the structural, elastic, electronic and magnetic 

properties of ZnMO2 ( M- Cr, Mn, Fe, Co, Ni) chalcopyrite, using the Full-potential 

linearized augmented wave method (FP-LAPW), as part of the density functional 

theory (DFT). We have treated the exchange and correlation energy with the 

generalized gradient approximation (GGA-PBEsol), GGA-PBEsol+U and the Tran-

Blaha modified Becke-Johnson (TB-mBJ) meta-GGA. We have obtained new 

predictions for elastic properties. We have shown that these compounds are half-

metals, and a spin polarization of 100 % at the Fermi level. From these new results, 

we have predicted that these compounds are suitable in spintronic and optoelectronic 

applications. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

:ملخـّـــــــــــــص  

في هذه الأطروحة، نقدم دراسة المبادئ الأولى للخصائص الهيكلية، المر ونية، الإلكترونية، و المغناطيسية لمركبات  

ة  ــــــطيـدة الخـــواج المتزايــــــــــــريقة الأمــــــــدام طـــتخــــــت                                                         باســوبيرايــــالكـــالك  

ار  ــــي ايطـــاط فــــادل و الارتبــالجة التبـــــــت معـــــتم. التي يتم تنفيذها في برنامج المحاكاة                                        

. التقريب                         و هو نسخة محسنة للتدرج المعمم  

المرنة، فهي مستقرة ميكانيكيا و   للخصائص جديدة توقعات تشير النتائج التي تحصلنا عليها و الثوابت المر ونية على

 هي المركبات هذه أن الخصائص الالكترونية و المغناطيسية كانت أيضا موضوع هذه الدراسة حيث تبين. صلبة  

 توقعنا الجديدة، النتائج هذه بناءً على.في مستوى الطاقة لفيرمي% 100 بنسبة الدوار والاستقطاب معادن، نصف

الإسفترانية وتطبيقـات التكنولوجية الحديثة التي تعتمد على العزم الدوار   للتطبيقـات مناسبة المركبات هذه أن

  للإلكترون

  الخصائص الإلكترونية... أنصاف المعادن.... تــــوبيرايــــــالكـــــالك  :الكلمات المفتاحية
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             Actuellement le progrès technologique et industriel dépend fortement de 

l'avancement des matériaux. La conception des matériaux par ordinateur est devenue 

actuellement le moyen le plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux. 

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. En plus la technologie des semi-

conducteurs a donné la possibilité de mettre en œuvre des matériaux artificiels, tels 

que les super-réseaux, puits quantiques, couches minces…, fabriquées par plusieurs 

techniques de croissance des couches cristallines.  

             En ce moment on peut fabriquer des matériaux avec de nouvelles propriétés 

qui ne se trouvent pas dans la nature. Il s’agit de décrire les matériaux par des 

modèles théoriques qui peuvent expliquer les observations expérimentales, et surtout 

d’effectuer des modélisation ou «des expériences virtuelles » qui peuvent prédire le 

comportement des matériaux là où l’expérience réelle fait défaut, ou qu’elle soit très 

coûteuse et parfois difficilement réalisable. Ainsi, l’intérêt de la modélisation et la 

simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et d’orienter 

l’industrie vers les meilleurs choix avec un coût minimum.  

Les premières méthodes «quantiques » développées dans ce but, sont celles de 

Hartree et de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations, on transforme la 

fameuse équation de Schrödinger en un système d’équations que l’on peut résoudre 

numériquement. Ces méthodes soufrent cependant de deux inconvénients : elles 

nécessitent un calcul énorme pour un solide, et  surtout, elles omettent la corrélation 

électronique, qui est la principale caractéristique du comportement quantique des 

électrons. Ces problèmes ont put être contournés avec l’avènement de la théorie de la 

fonctionnelle de densité « DFT » qui est basée sur les deux théorèmes de Hehoneberg 

et Kohn (1964), où l’équation de Schrödinger est remplacée par une autre équivalente 

mais ayant pour seule variable la densité électronique. Parmi les méthodes ab-initio 

les plus connues est les plus utilisables, on cite la méthode des ondes planes 

augmentées linearisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul des propriétés physiques 

des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant 
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plusieurs années. Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre 

d’atomes. 

              D’autre part depuis les débuts de la microélectronique avec la découverte du 

transistor en 1948, les fonctions de traitement de l’information et de stockage des 

données sont dissociées. Cette séparation s'est imposée naturellement pour des raisons 

technologiques. Les composants utilisant des transistors à base de matériaux semi-

conducteurs, dans lesquels l'information est véhiculée par des courants de charges 

dans des canaux de conduction, assurent la fonction de calcul et de traitement de 

l’information. Alors que, la fonction de stockage des données est réalisée par des 

composants magnétiques. Dans ce cas, l’information est contenue dans l'aimantation 

des matériaux magnétiques. Dans ces matériaux, les propriétés de conduction des 

électrons ne sont pas mises à profit et les propriétés de spin des porteurs ne sont pas 

utilisées dans les unités de calculs et de traitement de l’information [1]. 

La mise en évidence expérimentale en 1988 d’un transport électrique dépendant du 

spin dans des multicouches Fe/Cr [2] était le point de départ d’une nouvelle discipline 

de la physique de l’état solide : L’électronique de spin ou spintronique [3.4.5.6]. 

L’utilisation d’un nouveau degré de liberté qui est fourni par le spin en plus de la 

charge de l’électron a permis à de nouveaux dispositifs de voir le jour dans le 

domaine du transport et du traitement de l’information et d’envisager une diminution 

de la consommation en énergie et une amélioration des performances. Les deux effets 

principaux de la spintronique étudiés jusqu’à présent sont la magnétorésistance géante 

(GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR) [7.8]. L'impact de cette nouvelle 

branche est déjà considérable, dans la mesure où toutes les têtes de lecture des disques 

durs actuels sont à base de TMR. Cet effet est également exploité dans des Mémoires 

Magnétiques à Accès Aléatoires (MRAM) [9].  

             La croissance et l’étude d’hétérostructures semi-conductrices intégrant des 

matériaux magnétiques représentent un axe de recherche plus exploratoire qui 

amènera probablement une nouvelle génération de composants électroniques [10]. 

Associer matériaux magnétiques et semi-conducteurs doit permettre d’intégrer dans 

un même dispositif les fonctions mémoires, détection et traitement du signal. 

Cependant, la réalisation de tels dispositifs rencontre de sérieux problèmes qui sont 

celui de l’injection de spin polarisé dans un semi-conducteur à partir d’un métal en 
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raison de la différence de conductivité entre les deux matériaux et de la compatibilité 

technologique. 

             L’injection de spin polarisé à partir de semi-conducteurs magnétiques dilués 

(DMS), dans lesquels une partie de la matrice semi-conductrice est remplacée par des 

ions magnétiques pourrait être une solution pour contourner ce problème [1]. 

Les DMS jouent un rôle important car ils permettent d’intégrer certains composants 

de la spintronique dans les technologies de la microélectronique classique, mais 

doivent surmonter un inconvénient majeur qui est celui d’être ferromagnétiques et 

fonctionner à température ambiante. Des études théoriques ont prédit que le ZnO et le 

GaN dopés avec 5 % de Mn en présence de trous seraient ferromagnétiques au-dessus 

de la température ambiante [1], ceci a motivé les études sur ces matériaux et plus 

spécialement le ZnO dopé au cobalt. Par ailleurs, certaines études ont déjà montré que 

le Zn1-xCoxO est ferromagnétique à température ambiante [11.12]. Cependant, en plus 

de la difficulté d’obtenir un signal reproductible, l’origine du ferromagnétisme qui est 

soit induit par la présence des porteurs de charges libres soit lié à la présence des 

clusters de cobalt reste controversée. Cependant, il a été montré l’existence d’un 

comportement antiferromagnétique (AFM), ou spin-verre, ou même l'absence de 

ferromagnétisme dans les échantillons Zn1-xCoxO préparés par différentes techniques. 

De ce fait, les résultats s’avèrent contradictoires et nécessitent des éclaircissements 

expérimentaux et théoriques. 

             Aujourd'hui, l'électronique de spin est à la recherche de nouveaux matériaux 

permettant de répondre à un certain nombre de défis technologiques qui conditionnent 

la réalisation de nouveaux dispositifs. Parmi eux, Les ferromagnétiques semi-

métalliques (HMF) Ces composés présentent une polarisation de spin complète de 

100% autour du niveau de Fermi (EF) La demi-métallicité (HM) dans le demi-alliage 

NiMnSb Heusler a été découverte pour la première fois par De Groot et al. Selon cette 

découverte, de nombreux matériaux à base de HMF ont été théoriquement prédits et 

synthétisés expérimentalement, comme par exemple les composés de zinc-blende, les 

composés hybrides organiques, les composés organiques purs et les oxydes de métaux 

de transition [13.14]. Les différentes familles de semiconducteurs où les éléments 

magnétiques forment un réseau périodique  sont par exemple les chalcopyrites 
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Les chalcopyrites ont été explorées pour des applications pratiques dans les dispositifs 

spintroniques, en raison de leur comportement à la température de Curie élevée et de 

leur comportement antiferromagnétique et de leur similarité structurelle par rapport 

aux semi-conducteurs conventionnels. 

             Le but de notre travail est d’étudié les propriétés structurelles, élastiques, 

électroniques et magnétiques de chalcopyrite ZnMO2 (M : Cr, Mn, Fe, Co, Ni) en 

utilisant la méthode des ondes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW), 

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La présentation de 

ces travaux va s’articuler autour de plusieurs chapitres. 

 

Dans le premier chapitre, nous essayons de rassembler l’essentiel d’une littérature 

assez rare sur les matériaux chalcopyrites étudiés de la forme ABC2, mais aussi sur les 

chalcopyrites les plus proches de la famille, parfois pour la comparaison, ou par 

manque de données sur ces matériaux chalcopyrites considérés. Le second chapitre, 

nous exposons au fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

l’approximation de la densité locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé 

(GGA). Le troisième chapitre, est destiné de rappeler le principe de la méthode des 

ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW). Dans le quatrième chapitre, nous 

présentons les principaux résultats obtenus tells que les propriétés structurales (pas de 

réseau, le paramètre interne,), les propriétés élastiques, les propriétés électroniques 

(structure de bandes, densité d’états électronique), et les propriétés magnétiques  du 

composé ZnMO2 ou M est un élément de transition (M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni)  dans la 

phase chalcopyrite. Par ailleurs, nous avons comparé nos résultats avec certains 

travaux théoriques et expérimentaux disponibles en littérature.  

Finalement, on terminera par une conclusion générale qui regroupe tous les 

principaux résultats de ce travail. 
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 CHAPITRE I 

Généralité sur les composés de la forme ABC2
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1.1 Introduction 
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Un groupe de matériaux qui présente une structure de chalcopyrite avec une 

composition de I-III-VI2 (I= Cu, Ag, III= Al, Ga, In, Ti, VI= S, Se, Te) ont été 

synthétisés par Hahn et al en 1953 [3]. Il a effectué la croissance et la caractérisation 

structurelle de ces composés par diffraction de rayon X. Ces matériaux ont été 

nommés d’après le chalcopyrite minérale (CuFeS2) en raison d’une structure 

tétragonale similaire. En 1954, Goodman et Douglass [4] ont discuté de la possibilité 

d’une semiconductivité dans ces matériaux. Par la suite, ces matériaux sont connus 

sous le nom de semi-conducteurs de type chalcopyrite. On sait aujourd’hui que plus 

de cinquante de ces composés appartiennent au groupe I-III-VI2 et II-IV V2. De 

nombreux systèmes de ce type de semi-conducteurs chalcopyrite effevtive ont 

également été synthétisés et étudiés. Une série de chalcopyrites de défaut de cristal 

simple telles que HgAl2Se4 ont été d’abord cultivées par Hahn et.al en 1955 [5]. Ces 

semi-conducteurs de type chalcopyrite ont été largement étudiés depuis 1953 en 

raison de leur large éventail d’applications. La plupart des travaux antérieurs étaient 

basés sur le spécimen de cristal unique. Mais les récentes études expérimentales ont 

été axées sur la cellule solaire à couches minces de ces matériaux. Les propriétés et 

les applications prometteuses de ces matériaux sont examinées par Shay et Wernick 

[2]. Les composés de type chalcopyrite et leur défaut et les alliages dopés/substitués 

sont les candidats d’un point de vue expérimental et théorique en raison de leurs 

applications potentielles dans l’électro-optique, opto-électronique, dispositifs optiques 

non linéaires, cellules solaires, etc [2, 6-35]. Ils forment un grand groupe de matériaux 

semi-conducteurs avec diverses propriétés optiques, électriques et structurelles [2, 6-

12]. Ces composés sont étudiés à l’origine en raison de leur faible conductivité 

thermique. Mais ils sont maintenant les candidats prometteurs comme matériaux 

optiques non linéaires et cellules solaires [13], détecteurs photovoltaïques, 

modulateurs des filtres tels que les filtres d’éliminateur de lumière optique [14], les 

diodes électroluminescentes [15], les optiques non linéaires [16], et les applications de 

conversion de fréquence optique dans tous les systèmes laser réglables à l’état solide 

[17]. Parmi les chalcopyrites AgGaS2 et CuGaS2 ont des lacunes de bande dans la 

partie visible du spectre optique. Par conséquent, il est facile d’étudier avec des lasers 

visibles tels que les lasers Ar et HeCd [2]. L’étroite bande d’AgGaSe2 le rend 

approprié comme détecteur infrarouge, y compris les applications dans les cellules 

solaires photovoltaïques et aussi dans les diodes électroluminescentes [18, 19]. Les 



Chapitre I             Généralité sur les composés de la forme ABC2 
 

9 

 

cristaux AgGaS2 et AgGaSe2 ont reçu plus d’intérêt pour les applications infrarouges 

moyennes et profondes en raison de leurs grands coefficients optiques non linéaires 

(NLO) et de leur transmission élevée dans la région IR [20-24]. Ce sont donc des 

candidats appropriés pour les matériaux optiques non linéaires [25]. AgGaS2 est 

utilisé comme oscillateur paramétrique optique pompé proche infrarouge (OPO) [17]. 

AgGaSe2 est utilisé comme doubleur de fréquence et tripleur des  lignes laser CO2 

[17] en raison de la gamme de transparence dans l’infrarouge. 

Peu de composés de chalcopyrite effective comme CdGa2Se4 et CdAl2S4 ont trouvé 

des applications pratiques comme filtres réglables et photodétecteur ultra-violet [26, 

27]. Peu de chalcopyrites effective de type II-III2-VI4 sont bien connues pour des 

dispositifs acusto-optiques ou thermoélectriques [28, 29]. Al contenant des composés 

de chalcopyrite de défaut, tels que CdAl2Se4, CdAl2S4, ZnAl2Se4 etc. sont les 

matériaux appropriés pour les applications dans l’opto-électronique en raison de leur 

large gamme de transparence, haute sensibilité à la photo, haute résistance optique et 

fortes propriétés de luminescence [30, 31]. Divers types d’impuretés, y compris les 

impuretés magnétiques, peuvent être dopés/substitués au défaut et aux composés de 

chalcopyrite pure pour concevoir une nouvelle classe de matériaux, comme les semi-

conducteurs magnétiques dilués (DMS) pour l’application de spintronique [32], les 

dispositifs optoélectroniques [33] et les cellules solaires [13]. CdGa2S4 dopé avec Cr 

est utilisé comme matériau actif laser [34]. couches minces Cu(In,Ga)Se2 dans les 

cellules solaires à ont attiré l’attention de la technologie pour devenir un membre de 

premier plan du futur marché des cellules solaires [35]. Il existe donc une série 

d’applications de chalcopyrite et de leur défaut connexe et des semi-conducteurs de 

chalcopyrite dopés/substitués. 

1.2 Complexité dans la structure cristalline de Chalcopyrite 

Les composés de chalcopyrite des deux types " AIBIIICVI
2 " et " AIIBIVCV

2 " sont des 

analogues ternaires des composés binaires de type zinc blende AIIBVI et AIIIBV 

respectivement [2, 36, 37]. Les chalcopyrites ternaires présentent des anomalies 

structurelles intéressantes [38, 39] par rapport à leur analogie binaire (figure I.3).  
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anions sont déplacés de leurs positions de zinc-blende. Dans les composés binaires 

(AC) zinc-blende, chaque cation A a quatre anions C comme voisins les plus proches 

(et vice versa), mais dans la chalcopyrite ternaire ABC2 chaque cation A et B a quatre 

anions C comme voisins les plus proches, et chaque anion a deux cations A et deux B 

comme voisins les plus proches. En conséquence, l’anion C adopte généralement une 

position d’équilibre proche d’une paire de cations que de l’autre. C’est ce qu’on 

appelle le déplacement d’anion (u). Il en résulte des longueurs des liaisons inégales, 

connues sous le nom d’alternance des liaisons. Ainsi, le déplacement de l’anion 

mesure l’étendue de l’alternance des liaisons dans les composés [36]. 

1.3 Examen des travaux antérieurs 

1.3.1 Travail expérimental 

Une étude détaillée sur la croissance des semi-conducteurs chalcopyrites de type I-III-

VI2, et II-IV-V2, des études luminescentes, des propriétés optiques non linéaires, des 

propriétés de transport électrique, ont réalisé par Shay et al [2]. Lerner [40] avait 

développé des cristaux simples de douze membres du groupe I-III-VI2 et a rapporté 

leurs propriétés semi-conductrices. La croissance et les propriétés telles que l’écart 

énergétique et l’indice de réfraction de cinq membres du groupe de cristaux uniques 

du la famille I-III-VI2 (CuGaS2, CuAlTe2, AgGaS2, AgAlS2, AgAlSe2) ont été 

étudiées par Honeyman et. al. [41]. TELL et al [42] ont étudiés la structure de la 

bande et le spectre électro-réflectance pour AgMTe2 (M- Al, Ga, Te) à 77 K. Les 

propriétés électriques à température ambiante de dix composés de la famille I-III-VI2 

ont également été discutées par Tell et. al. [43]. Tang et. al. [44] ont étudiés les 

propriétés électroniques et optiques d’AgGaS2 et d’AgGaSe2 par technique théorique 

et expérimental. La transition de phase dans AgGaS2 et AgGaSe2 [45], l’absorption 

optique, la diffraction à rayons X en cristal unique et le calcul de la structure 

électronique d’AgGaSe2 [46], la mesure de diffraction des rayons X à haute pression 

d’AgGaTe2 [47] et les structures, électronique et optique, les propriétés des films 

minces CuInSe2 ont été rapportées par de nombreux chercheurs [48-51]. Migliorato et 

al ont réalisés une étude de la dépendance des paramètres de hall sur la température 

des cristaux simples CuInSe2, les propriétés électriques et luminescentes du CuInSe2 

en vrac [52] et Horig et. Al [53] respectivement. Les propriétés électriques de 

quelques composés de chalcopyrite I-III-VI2 cultivés selon la méthode de croissance à 
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l’état solide ont été rapportées par Ashida et al [54]. Les propriétés optiques d’une 

série de semi-conducteurs chalcopyrite tels que AgGaS2, ZnGeAs2, ZnGeP2, CuGaS2, 

CuAlS2, CuInSe2 et AgInSe2 ont également été étudiées par Boyd et.al [55], et Rife 

et.al. [56]. Luciano [57], a discuté des mesures d’émission de photos à rayons X, de la 

densité de la bande de valence des états et des niveaux de base de CuAlS2. Plusieurs 

études ont été menées sur les propriétés électroniques, électriques et optiques de 

CuAlX2 (X=S, Se, Te) à pression ambiante [58, 59]. Les fonctions optiques et la 

structure électronique de CuInSe2, CuInS2, CuGaS2 et CuGaSe2 à température 

ambiante ont été étudiées par Alonso et son groupe [60]. L’EPR et les propriétés 

optiques ont été étudiées pour Cu-III-VI2 [61], CuAlS2 [62, 63, 64] pour étudier les 

défauts ponctuels de ces semi-conducteurs, ont été réalisés par à l’aide d’un modèle 

d’hybridation linéaire Artus et al ont effectués une recherche sur Le champ cristallin 

et les interactions spin orbite au gap fondamental d’AgGaS2 [65]. Ils avaient estimé le 

pourcentage d’hybridation au niveau d’orbital d, et après Shay et al ont publiée un 

article et démontrés l’existence de l’hybridation p-d des bandes de valence des 

composés I-III-VI2 [66]. Ils ont découvres que les bandes de valence des composés I-

III VI2 résultent de l’hybridation d’orbital d de métal de transition avec l’orbital p des 

atomes d’anion. Ils ont estimé que les bandes de valences supérieures sont résulté de 

la contribution de 40% d’’orbital d de l’élément Cu et de 20% d’’obbital d de 

l’élément Ag. Hsu [67] a étudié l’hybridation p-d dans CuInS2 par photoréflectance. 

Dans son travail, il a utilisé un modèle simple pour mesurer l’énergie de séparation 

entre les niveaux p et d, la force d’interaction entre ces niveaux et la contribution des 

électrons d’orbital d à différents niveaux d’énergie. Il a également montré que la 

contribution d diminue lorsque la température augmente. Shay et son groupe  ont 

étudié la division négative du champ cristallin de la bande de valence dans CdSnP2, et 

Leur Propriétés électroniques et optiques [68, 69]. Les propriétés électroniques et 

l’émission au   niveau Fermi dans les semi-conducteurs II-IV-V2 ont été étudiées par 

Brudnyi [70]. D’importants travaux expérimentaux ont été effectués sur les 

chalcopyrites effectives (defect chalcopyrites) semi-conducteurs du type II-III2-VI4 

[71-84]. Le raffinement structurel du cristal unique ZnIn2S4 [71], la structure et les 

transitions de phase du défaut-stannite ZnGa2Se4 et de la chalcopyrite effective 

CdGa2S4 [72], la structure cristalline et le paramètre structurel de HgAl2Se4 [73] et la 

croissance de CdIn2S4, ZnIn2S4 et les cristaux simples CdGa2S4 [74] font l’objet d’une 
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enquête approfondie. S. Ozaki et al, ont réalisé des études expérimentales et 

théoriques pour calculer les propriétés optiques et la structure de la bande électronique 

de ZnIn2Te4, CdGa2Te4 et CdIn2Te4 [75-77]. Différentes études sur CdIn2Te4 telles 

que les propriétés optiques et de transport [78], l’écart de bande et le fractionnement 

de bande de valance [79], la mesure constante diélectrique [80], le transport de champ 

électrique faible et élevé [81], les spectres infrarouges et Raman [82] ont été effectués 

par différents travailleurs. Spectres Raman et infrarouges de CdIn2S4 et ZnIn2S4 et les 

défauts de point dans CdIn2Te4 de type p ont été étudiés par Unger et. al. [83] et You 

[84] respectivement. Au cours de la dernière décennie, les travaux sur les semi-

conducteurs de chalcopyrite dopés/substitués se sont accélérés en raison de leur large 

gamme d’applications d’appareils. Albbornoz et.al, ont constaté des changements 

significatifs dans les propriétés électroniques et optiques de CuInSe2 lorsque 

l’oxygène est inclus par l’annealing [85]. Ishida et. al. ont synthétisé avec succès 

système  ZnGeP2 dopé l’élément Mn [86] et ils ont étudié les différents états Mn et 

l’interaction d’échange p-d. Les propriétés optiques de la couche mince de CuIn1-

xGaxSe2 ont été déterminées par la méthode spectroscopique d’éllipsométrie (SE) 

[87], les différentes propriétés de CuInS2 incorporé par Na ont été effectuées par 

plusieurs chercheures [88-90]. Les propriétés magnétiques de CuInS2 dopé par Mn 

[91] et ZnSiAs2 [92] sont étudiées. Souilah et.al. [93] ont réexaminé la structure 

cristalline du composé CIGS en vrac pour la composition stoichiométrique et pauvre 

en Cu. Les propriétés structurelles, électriques et optiques des films minces CuInS2 

dopés par Zn, Sb et Na  ont été étudiés par différents chercheurs [94, 95, 96, 97,98]. 

Des constantes optiques des films minces De CuInS2 dopés par Na ont été calculées 

par.al et Zribi [99]. Plusieurs autres œuvres telles que coefficient Seebeck et l’étude 

des propriétés optiques de composé CuInS2 dopé par Cd[100], la préparation de films 

minces CuIns2 dopé par Sn, N, P par la technique de Co-évaporation [101] études 

d’absorption et de photoluminescence de CdGa2S4 dopé par Cr [102], propriétés 

optiques et de transport de charge de la cellule solaire CuIn1-xGaxSe2 [103], étude 

structurale de CuGaSe2 dopé par Ge [104], croissance, structure et propriétés optiques 

des films minces LixCu1-xInSe2 [105], calculs structurels, électroniques et optiques de 

chalcopyrite Cu(In,Ga)Se2 [106], caractérisation structurelle du semi-conducteur 

magnétique dilué CuGa(1-x)MnxSe2 [107], les propriétés magnétiques du semi-

conducteur Zn(1-x)MnxIn2Te4 pour la concentration 0.3˂x˂1.0 [108], effet du dopage 
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de sodium et d’oxygène sur la conductivité des films minces CuInS2 [109] ont été 

réalisés par différents chercheurs. 

1.3.2 Travaux théoriques 

En 1972, J.L. Shay et.al. [110] avaient souligné que la réduction anormale des écarts 

de bande des chalcopyrites par rapport à leur analogue binaire est due à l’existence 

liaison d’orbital d dans ces derrières composés. Ils avaient suggéré que CuAlS2, 

CuGaS2, CuGaSe2 et CuInSe2 ont un pourcentage presque constant de caractère d vu 

que CuInS2 a le plus grand% de caractère d dans ce groupe. Ils avaient proposés que 

le décrément dans les écarts de bande de chalcopyrite ternaire par rapport à leur 

analogue binaire soit largement lié à l’existence de caractère d dans les composés de 

chalcopyrite. Leur corrélation a montré que 75% de carectaire d pour CuAlS2  en 

contraste avec la valeur expérimentale qui est de 35%. Ce désaccord avec les résultats 

expérimentaux indique que le caractère d ne pouvait pas être le seul facteur qui 

contrôle l’anomalie de l’écart de bande. Il peut donc y avoir d’autres facteurs qui 

influencent l’écart de bande des composés de chalcopyrite. En 1984, Jaffe et.al. [36, 

38] ont comblé cette lacune. Ils ont utilisé des méthodes de structure de bande auto-

cohérentes pour analyser les anomalies remarquables (50 %) dans les écarts de bande 

d’énergie des composés IA-IIIB-VIC
2 (p. ex. CuGaS2) par rapport à leur analogue zinc 

blende IIA-VIB (par exemple ZnS). Ils ont suggéré que cela se produise en raison de 

l’hybridation p-d, électronégative de cation  et les effets de distorsion structurelle. Ils 

ont essentiellement donné une idée qualitative sur l’effet des trois facteurs ci-dessus 

sur la densité des états et la structure de bande de ces semi-conducteurs. Ils ont 

également montré comment le déplacement d’anion non idéal et les paramètres  de 

réseau de tous les chalcopyrites ternaires peuvent être obtenues à partir de 

coordonnées élémentaires sans utiliser de données expérimentales. Dans un autre 

travail, Jaffe et. al [39] se sont calculé uniformément la structure électronique de six 

semi-conducteurs de chalcopyrite ternaire à base de Cu dans le formalisme 

fonctionnel de densité. Ils ont utilisé l’approche de la base mixte de variation 

potentielle (PVMB) pour analyser les tendances chimiques dans la structure de la 

bande, la densité de charge électronique, la densité des états, la liaison chimique et le 

pourcentage de caractère d pour tous ces chalcopyrites. Contrairement à les résultats 

de Shay et.al. [110], qui ont montré que l’anomalie d’écart de bande est en partie 
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induite par le caractère orbital d. Ils ont montré aussi que CuAlS2 a le plus haut de la 

série et CuInS2 et CuInSe2 ont le plus bas de caractère d. Poplavnoi et.al. [111] ont 

utilisés la méthode auto cohérente de pseudo potentiel non empirique, négligeant les 

orbitales d d’atomes de transitions et le déplacement d’anion pour calculer la structure 

de bande qui a mené à produire des lacunes plus grandes et des bandes plus étroites 

que la structure de bande calculée par Jaffe. et.al.[39]. De plus, Poplavnoi [112] inclut 

l’effet structurel et calculé la structure de la bande pour CuAlS2, CuAlSe2 et CuInS2, 

CuInSe2. Yoodee et.al [113] a étudié l’effet de l’hybridation p-d de la bande de 

valence des chalcopyrites I -III-VI2 à l’aide d’un modèle développé, en ajoutant l’effet 

de l’hybridation p-d et du champ cristallin au Hamiltonien du modèle Kane [114]. 

Oguchi et.al. [115] avait appliqué l’approche numérique auto-cohérente de LCAO 

pour étudier la structure de la bande de CuAlS2 et CuGaS2. Plusieurs études de 

premières principe de différentes propriétés des semi-conducteurs de chalcopyrite, 

dans le formalisme fonctionnel de densité, telles que les décalages de bande et les arcs 

optiques de chalcopyrite [116], l’énergie de formation de défaut dans CuInSe2, 

CuGaSe2 et CuAlSe2 [117], défaut propriétés de CuInSe2 et CuGaSe2 [118], 

anomalies de structure de bande de CuGaX2 contre AgGaX2 (X-S, Se, Te) et leurs 

alliages [119], transition de phase structurelle, propriétés élastiques et propriétés 

électroniques de CuAlX2 (X-S, Se, Te) [120], propriétés électroniques et structurelles 

de CuAlX2 (X-S,Se,Te) [121, 122], propriétés dynamiques élastiques et le volume de 

CuGaSe2 [123], le calcul des spectres vibratoires d’AgInSe2 [124], des propriétés 

structurelles, électroniques et optiques de CuGaS2 et AgGaS2 [125] ont été réalisés 

par différents chercheurs. Module de compressibilité [126, 127], microdurté [126], 

propriétés diélectriques [128] d’une série de semi-conducteurs de chalcopyrite I-III-

VI2 et II-IV-V2 ont également été réalisées. Structure électronique de SloP2, ZnGeP2, 

ZnSnP2, ZnSiAs2 et MgSiP2 et des changements structurels et chimiques dans le 

chalcopyrite De MgSiP2 par rapport à son analogue binaire ont été effectués par Jaffe 

et.al. [129] et Martins et.al. [130] respectivement utilisant la théorie fonctionnelle de 

densité de premier principe. 

Plusieurs documents sont rapportés pour les propriétés structurelles, électroniques et 

optiques des semi-conducteurs de chalcopyrite du groupe II-IV-V2 [131-136]. 

Certaines propriétés intéressantes telles que la limite anormale du grain dans le 
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polycrystalline CuInSe2 [137] et les centres DX intrinsèques de CuInSe2 [138] ont été 

étudiées par Zunger et son groupe.  

L’étude électronique de la structure de bande d’une série de composés de la famille II-

III2-VI4 a été réalisée par Jiang et.al. [139]. Ils ont clarifié la relation de la structure de 

bande des quelques composés ternaires chalcopyrites  de la famille II-III2-VI4, I- III-

VI2 avec les composés binaires II-VI. Ils ont introduit une correction empirique dans 

la méthode LDA basé sur des paramètres structurels expérimentaux pour étudier les 

lacunes de bande des chalcopyrites effectives II-III2-VI4. Étude électronique de la 

structure de bande de CdGa2Se4 [140], module en vrac et structure de bande de 

ZnGa2X4 [141], propriétés électroniques de CdIn2Se4 [142], calculs ab-initio de la 

structure électronique de CdGa2S4 [143], étude ab-initio des propriétés structurales, 

propriétés optiques linéaire et non linéaire de CdAl2Se4 [144], propriétés structurelles, 

électroniques et optiques de HgAl2Se4 [145], biréfringence, susceptibilités linéaires et 

non linéaires de deuxième ordre de HgGa2S4 [146] sont rapportées dans la littérature 

pour une meilleure compréhension des propriétés physiques et chimiques des semi-

conducteurs de chalcopyrite effective. Ganguli et.al. [147] avaient étudié la structure 

de bande et les propriétés optiques des semi-conducteurs de chalcopyrite effective de 

ZnIn2Te4 utilisant la base de TB-LMTO et de NMTO dans la DFT de premier 

principe. Ils avaient utilisé les paramètres de réseaux expérimentaux [75] et excluaient 

la distorsion structurelle dans leur calcul. Ayeb et.al ont été utiliser la méthode FP-

LAPW pour effectuer une étude des propriétés, structurelles, électroniques, optiques 

linéaires et non linéaires du même composé de chalcopyrite effective [148]. 

Mahadevan et.al. [149] et Zhao et.al. [150] ont étudié les propriétés magnétiques des 

semi-conducteurs de chalcopyrite de II-IV-V2 dopé de Mn. Aguilera et.al ont été 

étudiées Les propriétés optiques du matériau CuGaS2 pour améliorer le rendement de 

la cellule photovoltaïque et remplacés des atomes Ga par des atomes Ti [151]. Leur 

étude a montré que la substitution de l’atome Ti  est capable d’absorber les photons 

d’énergie inférieurs à l’écart de bande de CuGaS2. Structure électronique de bande de 

chalcopyrites substitués au métal de transition (Cu4MGa3S8 avec M ' Ti, V, Cr, Mn) 

[152] et les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques des composés 

beSiAs2 et BeGeAs2 dopé par Mn [153] ont été étudiés par un calcul ab-initio. 

Yamamoto et.al ont étudié les structures électroniques de Na incorporés Dans la 
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matrice CuInS2 [154] et film mince CuInS2 [155] basé sur le calcul de la structure de 

bande ab-initio et l’étude XPS. Ils ont effectué des calculs théoriques et des 

expériences et ont conclu que pour films minces CuInS2 de type p, l’incorporation de 

Na dans le site de Cu est stable, mais dans d’autres sites, il est instable. Yi et.al. [156] 

avaient présenté des calculs ab-initio utilisant la DFT et la méthode pseudo potentielle 

de la structure électronique et magnétique de semi-conducteur chalcopyrite CdGeP2 

dopé par Cr. Ces matériaux offrent un potentiel pour les applications de spintronics à 

température ambiante. Plusieurs travaux remarquables  avaient été signalés pour 

différents matériaux chalcopyrite dopés [157-160-161] 

1.4 Motivation 

Notre étude documentaire montre que ces systèmes sont très importants du point de 

vue de l’application que du point de vue de la physique et de la chimie. L’enquête 

documentaire montre qu’il est évident qu’en raison de la présence de métal de 

transition de groupe IB, les électrons d participent à la liaison chimique dans le 

groupe I-III-VI2. Par conséquent, il est important de savoir combien de contribution 

des électrons d présence et comment ils influencent les propriétés électroniques, 

optiques et les propriétés magnétiques. Les effets de la distorsion structurelle, de 

l’hybridation p-d et électronégativité du cation se trouvent dans les systèmes du 

groupe I-III-VI2 et II-IV-V2. Ces effets rendent ces systèmes intéressants du point de 

vue de la physique et de la chimie. Une étude qualitative de l’effet des trois facteurs 

ci-dessus sur l’écart de bande et les propriétés électroniques sont rapportées dans la 

littérature. Mais nous ne trouvons pas de calcul quantitatif détaillé de ces effets. Le 

détail de structure de bande et le module de compressibilité ne sont pas également 

rapportés dans la littérature pour beaucoup de composés de chalcopyrite purs. 

Les chalcopyrites effectives du type AB2C4 et A2BC4 sont plus poreux et donc ils ont 

une chimie riche. Ces structures ont des lacunes à certains sites. Mais ces défauts ne 

brisent pas la symétrie et la translation. Étant donné qu’ils ont des défauts de réseaux, 

des éléments d’impureté, y compris les impuretés magnétiques qui peuvent être 

dopées/substituées par des éléments appropriés pour synthétiser de nouveaux 

matériaux. Nous ne trouvons pas de calculs suffisants de structure de bande pour les 

chalcopyrites substitués où la substitution est de 50% en position de cation. Comme 

les chalcopyrites pures, aucun effet quantitatif de l’hybridation p-d, structurelle, et 
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l’électronégativité de cation sur les propriétés électroniques, et les propriétés optiques 

sont rapportées dans la littérature pour chalcopyrites effectives dopés. Pour beaucoup 

de ces systèmes les modules de compréssibilités ne sont pas valables. Bien que 

quelques études de propriétés optiques soient trouvées pour des systèmes effectifs, 

nous ne trouvons aucune étude qui montre les effets structurels et d’hybridation de p-

d sur les propriétés optiques. Nous ne trouvons aucune étude optique des 

chalcopyrites effectives ou substitués où l’effet des éléments de matrice optique sur 

les fonctions de réponse optique est discuté en détail.  

Actuellement, il existe une recherche approfondie de nouveaux matériaux pour la 

prochaine génération de semi-conducteurs dispositifs qui exploiteraient également les 

propriétés électroniques, optiques et magnétiques. Notre travail serait d’une grande 

importance dans ces directions.  

1.4.1 Pur Chalcopyrite Semi-conducteur 

La structure des groupes de semi-conducteurs chalcopyrite de type AI-BIII-CIV
2 et AII-

BIV-CV
2 est tétragonale. Les positions des différents atomes de la maille tetragonale 

sont (dans la notation Wyckoff) : atome du groupe I/II à 4a : 0 0 0 ; atome du groupe 

III/IV à 4c : 0,0 0,0 0 0,5 et l’atome du groupe VI/V à 8d : u 0,25 0,125, où le « u » 

est un paramètre de déplacement d’anion, u n’influe que sur les anions suivant l’axe x 

pour ces systèmes purs, tandis que, les composantes y, z  restent invariant pour le cas 

idéal. Dans une structure idéale zinc-blende d’un composé binaire comme GaAs 

chaque anion est entouré par quatre cations similaires les plus proches voisins. Ainsi, 

toutes les quatre longueurs de liaisons sont égales et la distribution de charge est 

identique autour de chaque liaison. Par conséquent, dans le composé binaire, ayant la 

structure de zinc blende, u est de 0,25 et η(c/2a)= 1. Nous appelons cela un cas idéal. 

Mais dans les deux types de systèmes de chalcopyrite ABC2 chaque anion a deux 

cations de groupes I / II et deux cations de groupe III/IV comme voisins les plus 

proches comme indiqué dans la figure I.4. 
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s’obtient par le doublement de la structure sphalérite et le remplacement de  deux 

atomes AII par AI et AIII. Le remplacement a partir de cette cellule de quatre atomes AI 

par deux AII, peuvent d’obtenir la maille AIIBIII
2C4

VI. Aussi cette nouvelle cellule 

diffère de structure chalcopyrite par la présence de deux sites métalliques vacants 

[164]. pour Hahn, la présence des atomes métalliques en coordinence tétraédrique fait 

que la structure thologallate apparait uniquement l’existence d’un anion fortement 

polarisé sur ces atomes. Un rapport c/a supérieur à 1, jusqu’à c/a = 2 pour le CdAl2Se4 

résulte de l’ordre des cations et des lacunes. Les lacunes des tétraèdres, relativement 

petites, sont déformées pour les séléniures. Une distribution plus régulière des 

électrons entre différents plans du réseau explique l’existence de �4	 (�����) (par rapport 

à (�4	2�)) avec ordre, ce qui donne un caractère plus proche de celui du Zinc blende. 

Cette structure se caractérise par ces trois positions libres internes x, y et z (Tableau. 

I.1) [165]. 

Tableau  1-1: Les positions des structures chalcopyrites selon Wyckoff [165]. 

  x y z 

  0 0 0 

(�4	2�)  0 0 1/

2

a 

  0 1/2a 1/

4

a 

  1/2a 1/2a 0 

  xa ya z

a 
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Figure  1-5:Représentation graphique de la structure chalcopyrite effective ainsi que 
la distorsion c/a et les positions internes x, y et z selon la direction des axes x, y, z 

[165]. 

1.4.3 Notre composé chalcopyrites ZnMO2 ( M = Cr, Mn, Co, Fe, Ni) étudiés  

                En général, la structure d’un composé ternaire ABC2, est un mélange entre 

deux structures Zinc-Blende superposées suivant l’axe z, et avec alternativement deux 

plans cationiques différents suivants cette direction et la direction (110). Cette 

structure produit un changement de groupe de symétrie du (F- 43m) au (�4	2�) elle 

caractérise ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux : le 

paramètre de maille c devrait être le double du paramètre a [6], or de par l’alternance 

des cations, les chalcopyrites présentent des modifications structurales qui sont : un 

déplacement anionique u et une compression quadratique c/a [165]. Le paramètre u 

n’influe que sur les distances entre premier voisin (dA-X et dB-X). De plus, en raison des 

différences de rayon entre les deux cations, le réseau est distordu avec une hauteur de 

cellule unie légèrement inférieure au double de la base. Le cristal se trouve 

entièrement compressé suivant l’axe c. au grand groupe des ternaires semi-

conducteurs avec formule molécule ABC2. Sa structure cristalline est chalcopyrite 

ternaire avec huit atomes par maille primitive.une superposition de la structure zinc-

blende ��2 avec deux atomes par chaque maille élémentaire, donne naissance à la 

structure chalcopyrite, Comme la cellule primitive d'un cristal de chalcopyrite est 

quatre fois plus grande que la maille élémentaire d'un cristal de zinc blende comprimé 

le long de l'axe z, la zone de Brillouin analogue de chalcopyrite représente le quart de 

celle de la zone de Brillouin de zinc blende (figure I.6). 
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Figure  1-6:Illustration de la première zone de Brillouin pour les deux structures (a) : 
Zinc blende et (b) : chalcopyrite [9]. 

 En outre, Dans chaque cellule chalcopyrite l’anion C à quatre liaisons deux avec 

l’atome A et deux liaisons avec B, tandis que chaque cation est relié à quatre anion C. 

La présence de deux cations différents dans la structure mène à deux liaisons 

chimiques différentes A-C et B-C, de longueurs de liaisons différentes. (RAC ≠ RBC). 

Pour un chalcopyrite idéal, c = 2a, et τ = 0, et u = 1/4 [165]. L’écart par rapport à 

l’idéalité est provoqué par la différence de la longueur de la liaison atomique entre 

l’A-C et la B-C. un tétraèdre formé où l’atome c est au centre et les deux atomes A et 

B sont au sommet de ce tétraèdre. La longueur de cellule et la position interne libre de 

l’atome C sont les facteurs qui déterminent les deux distances les plus importantes dA-

C et dB-C. Le fait de remplacer un cation unique dans la structure blende par deux 

cations différents crée deux distorsions majeures dans la structure «mère». L’une est 

le déplacement des anions par rapport à leur position (a/4, a/4, a/4) dans la blende. 

L’autre est la compression de la maille élémentaire suivant l’axe z. ces deux 

distorsions confèrent à la structure chalcopyrite une anisotropie qui n’était pas 

présente dans la structure blende  (Figure I.7).  

 

Figure  1-7: Site anionique et le déplacement latéral u dans la structure chalcopyrite 
ABC2 [166, 167]. 
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Le cristal entier se trouve compressé le long de l’axe cristallographique c. Cette 

compression quadratique est caractérisée par τ, tel que [165]: 

 

                             � � ��� � !" #�$!"%"                                                        ( I.1) 

                             & � 2  '% ( 0                                                             (I.2) 

                             * � '�%                                                                              (I.3) 

Pour une chalcopyrite idéale, u =1/4, c/a = 2, & =0, et ƞ = 1 [168]. Les deux atomes A 

et B sont coordonnées par un tétraèdre d’atomes C. Les deux distances les plus 

importants dAC et dBC sont liées à la longueur de cellule et l’atome C par sa position 

interne libre par la relation [165]: 

                               ��� � � +�� � ,�-*".�/ 01"                                       (I.4) 

                              ��� � � +,�  12.2 � ,�-*".�/ 01"                       (I.5) 

Les positions atomiques de nous composés étudiés ZnMO2 (M : est un élément de 

transition) sont représentées par : 4A (0, 0, 0), (0, 1/2, 1/4) 

4B (0, 0, 1/2), (0, 1/2, 3/4) 

8C (u, 1/4, 1/8), (-u, 3/4, 1/8), (3/4, u, 7/8), (1/3, -u, 7/8) 

 

Figure  1-8: Structure chalcopyrite des composes ZnMO2, (M = Cr, Mn, Fe, Co et Ni). 
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1.5 Conclusion 

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteurs dans plusieurs domaines et 

applications et surtout en cellule photovoltaïque, Après la découverte du 

ferromagnétisme à température élevée dans les semiconducteurs magnétique dilués 

(DMS) par l’introduction des métaux de transitions [169], une attention considérable 

et particulière a été accordée aux semi-conducteurs ternaires de la structure 

chalcopyrite avec des ions magnétiques, en raison de l’existence de l’état 

ferromagnétique à température ambiante dans ces matériaux [170]. En outre, il est 

possible d’obtenir la demi-métallicité (en anglais half metallic (HM)) dans les 

chalcopyrites dopés par les métaux de transition. Sarkisov et Silvia Picozz ont trouvé 

que la plupart de chalcopyrites magnétiques diluées sont demi-métalliques (HM) 

[171], cette demi-métallicité (HM) joue un rôle important dans le domaine 

spintronique. 

Dans cette étude on va calculer les propriétés structurales, élastiques, électroniques et 

magnétiques   des ternaires chalcopyrites de la forme ZnMO2 ou (M est un élément de 

transition) avec la méthode FP-LAPW qui est basée sur la DFT. 
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2.1 Introduction 

 
              La physique de la matière condensée et les sciences des matériaux sont 

intimement liées à la compréhension et à l’exploitation des systèmes d’électrons et de 

noyaux en interaction. En principe, toutes les propriétés des matériaux peuvent être 

répertoriées si l’on dispose d’outils de calcul efficaces pour la résolution de ce 

problème de mécanique quantique. En fait, la connaissance des propriétés 

électroniques permet d’obtenir des informations sur les caractéristiques structurales, 

mécaniques, électroniques, vibrationnelles, thermiques et optiques…ect. 

              Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux 

constituent un système à corps multiples en fortes interactions, ce qui fait que la 

résolution directe de l’équation de Schrödinger est impossible. Ainsi, selon 

l’expression employée par P.A.M. Dirac en 1929 [1], « tout progrès dans ces 

connaissances dépend essentiellement de l’élaboration de techniques d’approximation 

les plus précises possible ». Il existe différentes méthodes théoriques ont étés proposer 

pour traitre ce problème, Citons  dans ce travail de thèse sont issues principalement de 

la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) qui s’appuie sur les lois de la 

mécanique quantique. Ces lois sont regroupées sous l’appellation de Premiers 

Principes de la physique, d’où le nom ab initio donné au calcul reposant sur ces 

principes. L’une des premières méthodes de calcul de structure électronique a été 

dérivée à la fin des années 30 par Hartree et Fock. D’abord Hartree considéra les 

électrons indépendants les uns des autres dans un potentiel central dû aux autres 

électrons et au noyau [2], puis Fock introduisit le principe d’exclusion de Pauli en 

mettant les fonctions d’ondes sous la forme d’un déterminant de Slater [3]. Sans 

rentrer dans le détail de la méthode d’Hartree-Fock notons que cette méthode peut 

être affinée en écrivant la fonction d’onde comme une somme de déterminants de 

Slater (méthode appelée configuration d’interaction). Le système devient alors 

rapidement très lourd à calculer. L’idée introduite par Thomas [4] et Fermi [5] en 

1927, puis améliorée par Dirac [6] en1930, fut d’approcher l’équation de Schrödinger 

en remplaçant la fonction d’onde du système (fonction à N variables, N étant le 

nombre de particules) par sa densité (fonction à une seule variable). Cette approche 

est plus facile à calculer mais s’est révélée moins précise que la méthode d’Hartree-

Fock. Cependant en 1964 Hohenberg et Kohn [7] ont tout d’abord démontré (par le 
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théorème qui porte leurs noms) que la densité est suffisante pour décrire l’état 

fondamental d’un système électronique. Puis en 1965 Kohn et Sham [8] ont mis en 

place une méthode pour calculer cette densité, la théorie de la fonctionnelle de la 

densité est alors établie sur le plan théorique et sur le plan pratique. Cette méthode est 

devenue l’une des méthodes les plus populaires du traitement de l’interaction atomes-

électrons dans la matière condensée, notamment grâce aux efforts effectués dans les 

années 80 pour l’amélioration de la fonctionnelle de la densité. 

 

2.2 Equation de Schrödinger  (l’équation à plusieurs corps) 

 
La description quantiques nom relativiste d’un système moléculaire ou cristallin est 

basée sur l’équation de Schrödinger. Une introduction à ce formalisme débute 

nécessairement par la présentation de l’équation de Schrödinger exacte (l’équation à 

plusieurs corps) qui sera simplifiée ultérieurement par diverse approximation de 

manière à ce qu’elle puise êtres résolue. Le traitement de ce problème à plusieurs 

corps en mécanique quantique consiste à rechercher les solutions l’équation de 

Schrödinger suivante :  

                                    23 � 43                                                          (II.1) 

où H est l'opérateur hamiltonien, E représentant l'énergie totale du système. 
 

                Η6 � T8 � T9 � V8#9 � V9#9 � V8#8                        (II.2) 

Dans laquelle les termes T8, T9, V8#9, 	V9#9	<�	V8#8correspondent respectivement 

aux termes suivants, exprimés en unités S.I : 

T8 �  ="� 	∑ ?"@A@BC�  : Énergie cinétique des N noyaux de masse M8 

 T9 � #ћ"� ∑ ?"FGHIC�  : Énergie cinétique des M électrons de masse  m9 
V8#9 �  ��KLM∑ 9"NOPQRSO#TSUPI,B  : Interaction coulombienne attractive noyau-

électron 
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V9#9 �  �VKLM 	∑ W"|TYRRRS#TZRRRS	|	HIC�[B  : Interaction coulombienne répulsive électron –

électron 

V8#8 �  �VKLM∑ W"		NONUPQRSO#QRSUP@BC�  : Interaction coulombienne répulsive noyau-

noyau 

Soit :  

H] �  ="� ∑ ?"QRSO^_I  ="� ∑ ?"TSO`aI  ��KLM∑ 9"NOPQRSO#TSUPB � �VKLM∑ 9"PTSO#TSUP� �VKLM∑ 9"NONUPQRSO#QRSUPI[B 	I[B                     

                                                                                                                    (II.3) 

              Dans le présent chapitre, les effets relativistes seront négligés et par 

conséquent l'équation de Dirac ne sera pas présentée. Dans les calculs de premiers 

principes, la quantité primordiale est l'énergie de l'état électronique fondamental pour 

un arrangement de géométrie donnée. Si nous pouvons obtenir une énergie totale de 

façon précise, alors d'autres propriétés pourront en être déduites. La difficulté dans un 

calcul de premiers principes réside dans la forte interaction interélectronique. Le 

déplacement d'un électron est corrélé à celui des autres électrons du système et pour 

cette raison, la fonction d'onde de l'état fondamental vrai ne pourra pas être exprimée 

comme un produit de fonctions d'onde d'électrons individuels. Cette dépendance de la 

fonction d'onde du système vis-à-vis des coordonnées de tous les électrons est à ce 

point complexe que seul le cas de l'atome d'hydrogène peut être traité de manière 

exacte. Au cours de ce chapitre, nous allons discuter des différents niveaux 

d'approximation nécessaires à la résolution de l'équation de Schrödinger pour un 

système complexe. Ces approximations communes aux deux méthodes HF et DFT 

sont les suivantes. L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste en la 

séparation des mouvements nucléaires et électroniques. L’équivalence entre un 

système de particules en interaction et un système de particules indépendantes amène 

à faire l'approximation "orbitalaire", de Hartree-Fock qui se révèle à travers la 

décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en un produit de fonctions 

spinorbitales monoélectroniques, alors qu'en DFT c'est la densité électronique du 
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système qui est exprimée comme une somme des densités associées à chaque 

particule.    

2.3 Approximation de Born-Oppenheimer 

La résolution de l’équation (II-3) pose un problème à N particules et pour le traiter 

d’une manière rigoureuse on devrait utiliser l’approximation de Born Oppenheimer 

qui consiste à séparer le mouvement nucléaire du mouvement électronique [9] et 

puisque noue sommes dans le domaine : physique des matériaux alors on devrait 

étudier le mouvement électronique des  électrons en négligeant l’énergie cinétique des 

noyaux et en considérant l’énergie potentielle noyau-noyau comme constante. Avec 

ce nouveau concept en réécrivant notre fonction d’onde comme : 

                      b,c�RSde, fgSIh. � bW,�RSd , gSI.bH,�RSd.                                (II.4) 

L’équation de Schrödinger deviendrait : 

                 ΗbW,�RSd , gSI.bH,�RSd. � ΕbW,�RSd , gSI.bH,�RSd.                      (II.5) 

�T8 � T9 � V8#9 � V9#9 � V8#8�bW,�RSd , gSI.bH,�RSd. � bW,�RSd , gSI.bH,�RSd.     
(II.6) 

bW,�RSd , gSI.�T8 � V8#8�bH,�RSd. � bH,�RSd.�T9 � V9#9�bW,�RSd , gSI. ��V8#9�bW,�RSd , gSI.bH,�RSd. � ΕbW,�RSd , gSI.bH,�RSd.                                    (II.7)                            

On multiple l’équation (II.7) par   
�jG,QRSO,TSk.jl,QRSO. 

On obtient : 

         
�]_-m_n_�jl,QRSO.jl,QRSO. � �]a-mana�jG,QRSO,TSk.jG,QRSO,TSk. 		� V8#9                              (II.8) 

On suppose que le noyau soit dans son état fondamental, notre fonction d’onde totale 

se restreint à la fonction électronique et l’équation (II.8) se simplifie à :  

                         Η9 � T9 � V8#9 � V9#9 � V8#8                            (II.9) 
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                         op#p � oWqr � strW                                        (II.10) 

Soit : 

H9 �  ="� ∑ ?"TSO`aI  ��KLM∑ 9"NOPQRSO#TSUPI,B 		� �VKLM∑ 9"PTSO#TSUP u� �VKLM∑ 9"NONUPQRSO#TSUPI[B 	 � strWv 	I[B     

                                                                                                                  (II.11) 

On obtient l’équation de Schrödinger  électronique sou la forme :   

�T9 � V9#9 � V8#9�bW,�RSd , gSI. � �Ε  V8#8�bW,�RSd , gSI.                   (II.12) 

�Ε  V8#8� � E′	: est appelé l’énergie translater 

           Le terme d’énergie cinétique nucléaire, indépendant des électrons, s’annule 

( T8 � 0 ), la corrélation dans l’énergie potentielle attractive électron-noyau est 

éliminée et le terme d’énergie potentielle de répulsion noyau-noyau devient une 

constante évaluée simplement pour une géométrie, déterminée Les parties non 

constante de l’hamiltonien issues de cette double approximation de Born-

Oppenheimer sont ainsi l’énergie cinétique du gaz d’électrons, l’énergie  potentielle 

due aux interactions électron-électron et l’énergie  potentielle des électrons dans le 

potentielle désormais externe des noyaux. L’hamiltonien n’est de ce fait constitué que 

par des contributions de type électronique (mono- électronique : T9		, V8#9 et bi-

électronique :V9#9). En dehors du nombre d’électrons propre au système, ces parties 

peuvent être considérées comme étant universelles. L’information spécifique au 

système, nature des noyaux et dispositions atomiques, est contenue entièrement dans  V9yz ∝ V8#8 .Dans la majeure partie des systèmes, cette approximation correspond à 

une simplification raisonnable étant donné que les termes négligés sont de l’ordre du 

rapport entre la masse électronique effective et la masse ionique,m9/M8et sont par 

conséquent inférieurs à 	10#�  [10]. Cet ordre de grandeur est plus faible que les 

erreurs commises généralement à partir des autres approximations utilisées pour 

résoudre l’équation de Schrödinger précédente. 
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2.4 Méthode de  Hartree-Fock 

Cette approximation est très importante car elle est à la base de presque toutes les 

méthodes ab initio (basées sur la fonction d'onde). Il n'existe de solutions exactes à 

l'équation (II.1) que pour des systèmes triviaux tel que l'atome d'hydrogène. Ceci est 

lié à la complexité intrinsèque des systèmes poly électroniques et notamment à la 

présence de termes de répulsion coulombienne  "termes de la forme (
�TkU  ) "qui 

couplent le mouvement des électrons entre eux. Afin de contourner cette difficulté, 

une première approximation consiste à ramener le problème à une seule particule se 

déplaçant au sein d’un potentiel moyen causé par la présence de ses autres partenaires. 

La répulsion électron-électron se voit donc incluse comme un effet moyen. Cette 

approximation est nommée principe du champ moyen. La méthode Hartree-Fock (HF) 

tire avantage de cette simplification en l’appliquant aux électrons d’une molécule. 

              En prévision de tenir compte du principe d’antisymétrie imposant à la 

fonction d’onde y de changer de signe au cours de la permutation de deux électrons, 

une bonne approximation de celle-ci est obtenue sous la forme d’un déterminant de 

Slater [11]. Ce déterminant est constitué de fonctions monoélectroniques nommées 

spin-orbitales et s’applique aux systèmes à couches dites "fermées"  correspondant au 

cas où tous les électrons sont appariés. Chaque spin-orbitale est le produit d’une 

fonction d’espace |I  (orbitale) dépendant des coordonnées spatiales de l’électron et 

d’une fonction de spin pouvant prendre deux valeurs opposées : α (S) = 1 / 2 et β (S) = 

(- 1 / 2). La densité de spin étant nulle pour un système à couches fermées, le système 

est ainsi symétrique par rapport à ces deux valeurs ce qui rend possible la description 

d’une paire d’électrons en fonction d’une même orbitale  |I . 
              De cette manière, le déterminant polyélectronique associé au système à N 

électrons est constitué  de  N / 2 orbitales  {|�, |�,…… |H/� } sachant que deux 

spin-orbitales du déterminant comportant la même fonction spatiale possèdent des 

fonctions de spins différentes. Ceci permet donc de vérifier le principe de Pauli [12] 

qui postule que deux électrons de même état de spin ne peuvent se trouver dans une 

même région de l’espace. 

La fonction d’onde polyélectronique s’écrit donc :  
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                                        3 � �}��p�! �
� 3��1�3��2�…… .3����	.											.																	..											.																	..											.																	..											.																	.	3p�1�….				.		….									3p����

�
                     (II.13) 

Le formalisme basé sur une telle fonction d’onde y est appelé Hartree-Fock Restreint 

[13,14]. Le modèle HF fournit un point de départ, soit pour faire des approximations 

supplémentaires comme dans le cas des méthodes semi-empiriques, soit pour ajouter 

des déterminants supplémentaires générant des solutions qui convergent vers une 

solution aussi proche que possible de la solution exacte de l’équation de Schrödinger 

électronique. La théorie Hartree-Fock utilise le principe variationnel [15] permettant 

d’affirmer que, pour l’état fondamental, la valeur de l’énergie associée à n’importe 

quelle fonction d’onde normalisée et antisymétrique y sera toujours supérieure ou 

égale à l’énergie associée à la fonction d’onde exacte 3� d’où �3|2|3�r� ≥ �� , �� 

représentant la plus basse valeur propre associée à la fonction propre exacte. 

Pour un système non dégénéré, l’égalité n’est atteinte que lorsque 3  est identique à 3�. L’énergie de la fonction d’onde exacte peut ainsi servir de borne limite inférieure 

à l’énergie calculée pour n’importe quelle autre fonction d’onde antisymétrique 

normalisée. Ainsi, le déterminant de Slater optimal est obtenu en cherchant le 

minimum énergétique et en minimisant le terme  �3|2|3�r� . 
 A partir de la fonction d’onde définie en (II.13), on aboutit pour les orbitales à des 

équations monoélectroniques de la forme : 

    � 	�	�1�φi�1� � 	φi	εi	�1�	�	�1� 	� 	��1�	� 	V<��	 � 	��1�	�	∑ 2�%		�1�  �%�1�H/�% �   (II.14) 

L’index 1 renvoie à la position d’un électron et insiste sur le caractère 

monoélectronique des différents opérateurs. Le terme oW�� représente le potentiel 

moyen dans lequel se déplacent les électrons. Il est constitué d’une somme 

d’opérateurs de Coulomb �% et d’échange �% définis comme suit : 
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        � 		��	�1� 	� 	� |%∗�2� �T1"H� |%�2��g�	���1�φi�1� 	� 	 +� |%∗H� �2� �T1"|I�2��g�0 |%�1��       (II.15) 

            L’opérateur de Coulomb ja (i) a représente le potentiel lié à la distribution 

de charge moyenne des électrons. L’opérateur d’échange �%���, le paramètre a n’a 

pas d’interprétation physique au sens classique du terme mais il est présent car les 

particules élémentaires, telles que les électrons, ne sont pas discernables. De plus, une 

partie importante de l’opérateur d’échange sera une correction à l’erreur d’auto-

interaction présente dans le terme de Coulomb. 

Il sera donc possible d’écrire l’expression de l’énergie électronique en fonction de h, J 

et K : 

 

 ERHF=  �3��│2│3�� 	� = 2∑ �II �H/�IC� � ,2�IB  �IB.H/�I,B     (II.16) 

Les équations de Hartree-Fock ((II.16) sont trop complexes pour permettre une 

résolution directe par des techniques d’analyse numérique. Il est donc nécessaire 

d’effectuer une transformation supplémentaire qui sera plus adaptée. Pour ce faire, 

une nouvelle approximation consiste à exprimer les orbitales moléculaires (OM) 

comme des combinaisons linéaires de jeux prédéfinis de fonctions monoélectroniques 

{ χ
µ

} : c’est l’approximation LCAO de l'anglais Linear Combinaison of Atomic 

Orbitals . Ces fonctions de base sont en général centrées sur les noyaux des différents 

atomes de la molécule. Ainsi, les orbitales peuvent s’écrire sous la forme : 

                         φi = ∑ s�I . ����C�  i= 1,2,………K                   (II.17) 

Le calcul des OM se ramène donc à la détermination des coefficientss�I . Le 

déterminant de Slater, solution de l’équation à N électrons, est construit à partir des 

N/2 orbitales de plus basses énergies. 

A partir de l’équation précédente, il est possible de réécrire l’égalité (II.14) sous la 

forme : ∑ C�� � χ�∗ �1�f�1�χ��1�dr�� � ε�∑ C�� � χ�∗ �1�χ��1�dr��    (II.18) 
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On aboutit ainsi aux équations de Roothaan et Hall [13,14] qui s’écrivent comme suit 

: 

 ∑ �£µ¤ �¤C� ¥I�µ¤�s¤I � 0         µ=1,2,…..K                         (II.19) 

Avec comme définition de £µ¦ et §µ¤  : 

                            �£µ¦	 � ��µ
∗�1���1��¤�1��g�§µ¤ � ��µ
∗�1��¤�1��g� �                           (II.20) 

La forme matricielle de l’expression (I.20) devient donc : 

                          £s � §s¥                                                                                         (II.21) 

où chaque élément est une matrice : 0.  

• ε est une matrice diagonale des énergies orbitalaires : chacun de ces éléments i 

e représente l’énergie orbitalaire d’un électron de l’OM |I  . 
• F est la matrice de Fock représentant l’effet moyen du champ crée par tous les 

électrons sur chaque orbitale. 

• S est la matrice recouvrement représentant le recouvrement entre chaque 

orbitale. 

• C est la matrice constituée des coefficients des orbitales moléculaires sur les 

fonctions de base. 

Etant donné que la matrice de Fock F dépend des coefficients de la matrice C, 

l’équation (II.21) n’est pas linéaire et doit être résolue de manière itérative à l’aide de 

la procédure nommée champ auto-cohérent ou Méthode SCF de l'anglais Self-

Consistent Field. Lors que cette procédure converge, l’énergie est à son minimum et 

les orbitales génèrent un champ produisant les mêmes orbitales d’où le nom de la 

technique. Les solutions produisent un ensemble d’orbitales qui sont, soit occupées, 

soient vides et le nombre total d’orbitales est égal au nombre de fonctions de base 

utilisées. 

La méthode HF possède deux variantes : l’approche Hartree-Fock restreint ou RHF 

del'anglais Restricted Hartee-Fock et l’approche Hartree-Fock non restreint ou UHF 

de l'anglaisUnrestricted Hartee-Fock [16-17]. Le premier formalisme qui concerne 

les systèmes à couches dites "fermées" contraint les spin-orbitales appariées de spins 

différents à avoir la même partie spatiale. Le second formalisme concerne les 
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systèmes à couches dites « ouvertes» et consiste à traiter indépendamment les 

orbitales de spin α et β. Cette approche est plus coûteuse en temps de calcul car elle 

double le nombre d’intégrales à calculer, les orbitales n’étant plus doublement 

occupées. 

Il faut également remarquer que, dans le cadre de la méthode HF, les électrons sont 

considérés comme indépendants les uns des autres et se déplacent chacun dans un 

potentiel moyen créé par l’ensemble des noyaux et des autres électrons. Il n’y a donc 

pas d’interaction instantanée électron-électron d’où le développement de certaines 

méthodes pour tenter de remédier à ce problème de manque de corrélation. 

2.5 Fonctions de base 

On considère ici des calculs en couche fermée, i.e., nos états moléculaires ont des 

nombres d'électrons pairs et tous nos électrons sont apparies de sorte que les orbitales 

spatiales soient doublement occupées. On peut alors montrer que l'on peut éliminer le 

spin. Une base dans un espace vectoriel est un jeu de vecteurs (les fonctions de bases) 

linéairement indépendants permettant d'engendrer tous les vecteurs de l'espace 

vectoriel considéré. Les fonctions d'onde qui décrivent les molécules sont des 

vecteurs d'un espace vectoriel infini et complexe. Une base adaptée à cet espace 

vectoriel devrait contenir une infinité de fonctions de base, cependant cela est 

impossible à réaliser du point de vue numérique. Le choix de ces fonctions est issu 

d’un compromis entre la qualité des résultats et la rapidité des calculs.  Il y a quatre 

types de fonctions de base (également nommées orbitales atomiques) communément 

utilisées pour le calcul de structure électronique : 

� Les orbitales de type Slater ou STO de l'anglais Slater Type Orbitals [18] 

� Les orbitales de type Gaussienne ou GTO de l'anglais Gaussian Type Orbitals 

[19] 

� Les fonctions de base numérique 

� Les ondes planes 

              Les orbitales moléculaires (φI) sont en fait exprimées comme des 
combinaisons linéaires d'un nombre fini (Q) de fonctions mono électroniques (χT) 
appelées fonctions de base : 

                                                |I � ∑ sITχT©TC�                                       (II.22) 
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Lorsque les fonctions de base sont des orbitales atomiques des atomes constituant la 

molécule, l'équation (II.22) est appelée une combinaison linéaire d'orbitales 

atomiques (LCAO) [20, 21]. On suppose que les atomes gardent en partie leur identité 

au sein d'une molécule. Au sens strictement mathématique, de nombreux types de 

fonctions mathématiques peuvent être choisis pour (χT). En pratique, deux types de 

fonctions sont communément employées. Les fonctions de type Slater sont 

caractérisées par une discontinuité à l'origine qui donnent une densité électronique 

correcte. Ces fonctions en coordonnées sphériques, sont de la forme : 

 

     �ª,p,�,F�g, «, |� � 	¬�,F�«, |�gp#�<�®f¯gh               (II.23) 

où N est un facteur de normalisation, ξ  est l’exposant orbitalaire, n, l, m sont les 

nombres quantiques principal orbital et magnitique et �,F   est une fonction 

harmonique sphérique, et r le vecteur position de l'électron en prenant comme origine 

la position du noyau usuelle. Il est à noter qu’une STO ne possède pas de nœuds 

radiaux comme on pourrait s’y attendre pour la description d’une orbitale atomique. 

Ces nœuds seront donc introduits par le biais de combinaisons linéaires de STO. Ces 

fonctions présentent une décroissance correcte, de type exponentielle avec r et ont un 

bon comportement près du noyau : elles présentent des effets de pointe traduisant une 

annulation de leur dérivée à l'origine.  

Les orbitales de type Gaussienne sont utiles pour la simplification du calcul des 

intégrales 

Biélectroniques, les fonctions gaussiennes peuvent être formulées comme suit : 

 

 

      �µ�g  ��� � °�g  ���∑ �±µ± ²±�³±µ	, |g  ��|�        (II.24) 

 

Où ²± et °�g� p sont définies par : 

 

                                �²±�³, g� � exp	�³. g��°�g� � s. �p. ·F . ¸� �                   (II.25) 
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Chaque fonction est centrée sur un atome défini par sa position ��. Elle possède une 

certaine ressemblance avec les orbitaux atomiques correspondants aux solutions des 

équations HF pour les atomes isolés. La partie angulaire °�g�  de la fonction est 

constituée d’un polynôme de degré variable. En fonction du degré de ce polynôme (0, 1, 

2, etc.), il sera possible de définir des gaussiennes de type s, p, d, etc. La partie radiale de 

la fonction est définie, pour sa part, comme une combinaison linéaire de gaussiennes 

primitives, gp. Les différents paramètres nécessaires à l’expression des GTO (les 

coefficients et exposants du polynôme, les coefficients �±µ  et les exposants ³±µ  de la 

contraction) sont fixés et définissent la base de travail. 

Les fonctions de Slater décrivent de manière plus correcte le comportement des 

orbitales moléculaires (φI) que les fonctions gaussiennes. Ainsi, moins de fonctions 

de Slater sont nécessaires dans le développement (φI ) (équation II.13) pour des 

résultats comparables. 

Cependant, la meilleure efficacité numérique est obtenue lorsque les fonctions mono 

électroniques sont des fonctions gaussiennes. En effet, l'évaluation des intégrales 

biélectroniques à quatre centres est très difficile et longue si on utilise des fonctions 

de Slater. Au contraire, ces intégrales deviennent relativement faciles à calculer en 

base gaussienne car le produit de deux fonctions gaussiennes centrées en deux points 

différents est une nouvelle fonction gaussienne centrée en un nouveau point. Les 

bases qualifiées de minimales comportent un nombre de fonctions suffisant pour 

décrire tous les électrons d’un atome. De manière générale, les primitives à petit 

exposant //  qui sont diffuses //  ne sont pas contractées tandis que les autres sont 

réparties dans des contractions, initialement groupées pour reproduire les STO [22]. 

On peut ainsi définir les bases suivantes : 

� La base single ξ ou SZ dans le cas d’une seule contraction 

� La base double ξ ou DZ dans le cas de 2 contractions 

� La base triple  ξ ou TZ dans le cas de 3 contractions 

� etc.… 

Par exemple, une base DZ est construite en doublant le nombre de fonctions de base 

minimale pour décrire la fonction d’onde avec plus de souplesse et de précision. 

On peut également privilégier les orbitales de valence avec des bases Split-Valence – 

SV – qui sont construites en augmentant uniquement le nombre de fonctions de la 
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couche de valence et en ne conservant qu’une seule fonction de chaque type de 

symétrie pour les niveaux de cœur. 

Au final, l’ajout de fonctions de polarisation permettra d’accroître la qualité des 

résultats; ces fonctions décrivant la distorsion du nuage électronique par rapport à la 

symétrie sphérique de l’atome. 

A partir de là, les bases dites de Pople [23,24] sont de type Split Valence et définies 

par : 

• n-ijG pour les bases DZ (pour la valence), 

• n-ijkG pour les bases TZ (pour la valence), où n est le nombre de primitives 

pour les orbitales internes et i, j, k sont les nombres de primitives pour les 

orbitales de valence. L’adjonction de fonction de polarisation amènera à une 

notation du type n-ijG**. 

Tableau  2-1: présente de déférent de  Bases STO : fonctions de Salter ; GTO : 
fonctions gaussiennes. 

Nom Définition Type e 
fonction 

6-31G* 1[25] 
 

6-311G(2d) [25] 

double ξ 
plus une fonction de polarisation sur les 

atomes lourds 
triple ξ 

plus 2 fonctions d de polarisation sur les 
atomes lourds 

GTO 
 

GTO 

cc-pVTZ [26] 
 

Aug-cc-pVTZ 
[26] 

triple ξ adaptée à la corrélation 
 

triple ξ adaptée à la corrélation 
plus une fonction diffuse correspondant à 

chaque type de fonction utilisée 

GTO 
 

GTO 

SDD [27] 
Seijo [28] 
II [29, 30] 

base et potentiel associé 
base et potentiel AIMP associé 

6-31G* pour les atomes des 3 premières 
périodes 

pour le reste base double ξ de Hay et Wadt 
et pseudo potentiel petite cœur associé 

GTO 
GTO 
GTO 

TZ2P [31] 
 

QZ4P [31] 

triple ξ 
plus 2 fonctions de polarisation 

quadruple ξ 
plus 1 fonction de polarisation 

STO 
 

STO 
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2.6 Formulation de la Corrélation Electronique 

Une fonction d’onde représentée par un seul déterminant de Slater ne sera jamais 

égale à la fonction d’onde exacte. Cela signifie donc que la quantité EHF est 

nécessairement supérieure à l’énergie exacte de l’état fondamental. En effet, la théorie 

Hartree-Fock ne tient pas compte de tous les effets de corrélation entre les 

mouvements des électrons au sein d’un système moléculaire. La corrélation entre 

deux électrons de spins parallèles (dite de Fermi) est en partie décrite dans les 

méthodes Hartree-Fock. Outre cette corrélation de Fermi, il existe, par ailleurs, la 

corrélation de Coulomb due à la répulsion électrostatique entre les électrons. 

La différence entre les résultats obtenus en HF et ceux issus de la solution exacte de 

l’équation de Schrödinger est appelée énergie de corrélation, définie par : 

                                                �'¹TT � ��  ��� º 0                        (II.26) �'¹TT  est une mesure de l’erreur introduite par l’approximation HF et elle est 

principalement due à la répulsion quasi instantanée des électrons dont ne tient pas 

compte le potentiel effectif HF, oW�� . Dans un schéma de ce type, on peut considérer 

que les électrons sont souvent proches les uns des autres car l’interaction 

électrostatique n’est traitée que par des termes moyennés. Le terme de répulsion inter 

électronique est donc trop grand et l’énergie EHF est plus grande que l’énergie exacte  ��. 

Cet écart pouvant être d’une grande importance, il est nécessaire de pouvoir le 

prendre en compte pour le calculs des propriétés d’un système moléculaire – 

contenant, en particulier, des ions métalliques - et de pouvoir l’intégrer au sein d’un 

calcul de structure électronique.  

Avant de présenter les différentes approches permettant de tenir compte de ces effets 

de corrélation électronique, il est utile d’introduire les concepts de corrélation 

dynamique et de corrélation statique. 

Le terme de corrélation dynamique est employé pour évoquer la répulsion entre deux 

électrons lors de leurs déplacements respectifs. Le terme de corrélation statique est 

quant à lui relié à l’existence de déterminants de Slater dégénérés en énergie. Cet effet 

est présent lorsque l’état fondamental d’un système électronique ne peut être décrit 

par un seul déterminant de Slater, cas rencontré par exemple lors de la séparation dans 
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l’espace d’une paire d’électrons, notamment lors de processus dissociatifs entre deux 

atomes. Un exemple typique en est la dissociation de la molécule de 2�. 

 

2.7 Les Méthodes Post-Hartree-Fock 

 
Ces méthodes permettent de traiter les effets de corrélation qui ne sont pas pris en 

compte dans une approche de type HF. Elles se partagent en deux catégories : les 

méthodes perturbatives et les méthodes multi-configurationnelles. Selon la méthode, 

une partie plus ou moins grande de la corrélation pourra être atteinte. Ces méthodes 

font appel à une fonction d’onde corrélée, solution du problème à N électrons, qui est 

décrite sous la forme d’une combinaison linéaire de déterminants de Slater. 

La méthode Post-HF la plus économique est la théorie perturbative de Møller-Plesset 

au second ordre (MP2). Cette méthode peut-être également utilisée à des ordres 

supérieurs (MP3, MP4, etc.) qui requièrent davantage de ressources informatiques. Il 

n’est, par ailleurs, pas possible d’affirmer que les résultats soient améliorés avec 

l’augmentation de l’ordre de la perturbation. Parmi les méthodes multi-

configurationnelles, nous pouvons citer la méthode d’Interaction de Configurations ou 

CI de l'anglais Configuration Interaction en anglais et MCSCF de l'anglais Multi-

Configuration Self-Consistent Field. 

2.7.1 La Méthode Perturbative Møller-Plesset 

 
En mécanique quantique, les méthodes perturbatives sont utilisées pour inclure des 

corrections à des solutions déjà connues pour le système. Ces méthodes sont sous-

tendues par la théorie des perturbations de Rayleigh-Schrödinger, ou Many-body 

Perturbation Theory (MBPT). Dans ce cadre, on peut définir un operateur hamiltonien 

constitue de deux parties : un hamiltonien de référence ou d'ordre 0, H0, et une 

perturbation »V plus faible que H0 

                          ¼	2 � 2� � »o	2�3I � �I�3I �    i = 1,2…… ∞                  (II.27) 
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Les énergies �I� sont les solutions, choisies orthogonales ou non, de l’hamiltonien non 

perturbé pour une base complète ; λ est un paramètre déterminant la taille de la 

perturbation. 

Dans les méthodes perturbatives dites Moller-Plesset (MP) [32], l'hamiltonien de 

référence H0 est une somme d'operateurs de Fock monoélectroniques et la corrélation 

électronique est introduite par perturbation. La fonction d'onde à l'ordre 0 est le 

déterminant Hartree-Fock et l'énergie d'ordre 0 est la somme des énergies des 

orbitales moléculaires (cf. équation 1.28).La correction sur l'énergie au premier ordre 

est la moyenne de l'operateur de perturbation dans la fonction d'onde d'ordre 0, et 

l'énergie totale au premier ordre est exactement l'énergie Hartree-Fock (cf. équation 

II.29) : 

                                          �@½� � ����� � ∑ ¥IHIC�                 (II.28) 

 

                               �@½� � �@½� � ����� � ���                  (II.29) 

La prise en compte de l'énergie de corrélation commence donc au deuxième ordre de 

perturbation. L’énergie totale corrigée à l’ordre deux est donnée par : 

 �� � 2∑ �II � ∑ ,2�IB  �IB. �H/�I,B ∑ ∑ ��IT|Bt��TI|tB�#�IT|Bt��TB|tI�Lk-LU#L¾#L¿H/�T,tH/�I,BH/�I      

(II.30)        
Les trois termes constitutifs de l'équation (II.30) sont respectivement les corrections 

d'ordre 0, d'ordre 1 et d'ordre 2. Les indices i et j concernent les orbitales occupées et 

les indices r et s correspondent aux orbitales virtuelles dans Ψ��. 

de façon générale la correction à l'énergie d'ordre i est notée ���I� et l'énergie totale de 

l'ordre n,�@½p, est  de la forme :   

 

                            �@½p � ��� � ∑ ���I�pIC�                            (II.31) 

En pratique, seuls les ordres de perturbation les plus bas sont accessibles. Il est 

souvent observe que les résultats Hartree-Fock et MP2 sont très différents, les 

résultats MP3 se rapprochent des résultats HF alors que les résultats MP4 s'en 
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éloignent à nouveau [33].Un calcul MP4 commence à être très lourd. Le choix d'une 

fonction d'onde multi référentielle au lieu de la fonction d'onde Hartree-Fock amène à 

la généralisation de la théorie de Moller-Plesset [34]au cas multi référentielle 

Cependant, le choix de l'operateur d'ordre 0, H0, est plus ardu. Une des méthodes les 

plus connues de ce type est la méthode CASPT2 de Roos et al. [34] qui implique une 

fonction d'onde de référence de type CASSCF. 

Les principales limitations pour les méthodes perturbatives sont que la convergence 

du développement perturbatif ne soit pas démontrée, que ces méthodes ne soient pas 

variationnelles. De plus, leur niveau d'exactitude est tributaire de la fonction d'onde 

d'ordre 0. Celle-ci doit être  une approximation raisonnable de la fonction d'onde 

réelle pour garantir à l'operateur de perturbation d'être suffisamment petit devant  

l'operateur d'ordre 0. Cependant à tout ordre de perturbation les méthodes MPn 

satisfont à la propriété de cohérence de taille, mais ne prennent en compte que la 

corrélation dynamique et qu’il faut faire appel à des méthodes multi-

configurationnelles afin d’inclure la corrélation statique. 

 

 

Figure  2-1: Représentation schématique d'un espace CASSCF. 

 

2.7.2 Les MéthodesMulti-Configurationelles 

 
La méthode Hartree-Fock détermine, pour une base donnée, une fonction d’onde 

monodéterminantale. Pour améliorer le résultat HF, il est possible d’utiliser une 
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fonction d’onde contenant plusieurs déterminants. Les méthodes multi-

configurationnelles utilisent donc la fonction d’onde HF comme point de départ. 

La forme générale de la fonction d’onde multi-configurationnelle est : 

                               Ψ � 3� � ∑ �I3II[�                               (II.32) 

Où �� est en général proche de 1. 

Ces méthodes diffèrent dans leur manière de calculer les coefficients �I  qui pondèrent 

les k 3�, �� étant déterminé par les conditions de normalisation. 

2.8 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

La théorie de la fonctionnelle densité aurait suscité peu de curiosité de nos jours, si ce 

n’est dans le cadre du théorème établi par Kohn et Sham [35], qui l’a rendue utile par 

des approximations sur les fonctionnelles de l’état fondamental afin de décrire les 

systèmes réels à plusieurs électrons. L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans 

les travaux de Thomas [36] et Fermi [37] en 1927. Bien que leur approximation ne 

soit pas suffisamment appropriée pour des calculs de structure électronique, cette 

approche élucide la manière dont la DFT fonctionne. Alors que les méthodes Hartree-

Fock [38,39] conduisent à exprimer l'énergie du système comme une fonctionnelle de 

sa fonction d'onde (Ψ), pour les méthodes DFT l'énergie est une Fonctionnelle de la 

densité électronique du système (ρ). En fait, l’idée d’utiliser la densité électronique a 

pour origine les débuts de la mécanique avec les travaux de Thomas [36] et Fermi 

[37] qui ont tenté d’exprimer l’énergie totale d’un système en fonction de sa densité 

électronique en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette 

grandeur. Un des grands attraits des méthodes DFT est de résoudre l'équation de 

Schrödinger en ne faisant intervenir que l'observable ρ définie dans l'espace physique 

R3, au lieu de le faire dans l'espace de configuration à 3N variables, dans lequel est 

définie la fonction d'onde (Hartree-Fock). Toutefois cette possibilité de se soustraire 

au problème à N corps par l'usage de la densité électronique s'effondre lorsqu'il faut 

donner une expression analytique de l'énergie comme fonctionnelle de la densité.  

              La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a été considérablement 

développée pour  l’étude des systèmes chimiques et s’est imposée comme une 

alternative performante aux méthodes Post HF. Initialement conçue et appliquée aux 
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problèmes de l’état solide, plusieurs raisons ont contribué à sa popularité quant aux 

applications chimiques : 

� Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation 

électronique. 

� La méthode peut-être appliquée à tout type de système : covalent, ionique ou 

métallique. 

� Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les 

calculs de type Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systèmes 

moléculaires de plus grandes tailles. 

� L’aspect monodéteminantal permet une interprétation « chimique » de la 

fonction d’onde issue de ce type de formalisme. 

Avant d'aborder les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité, il nous 

paraît essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie, la densité électronique 

(ρ). 

2.8.1 La Densité Electronique 

 
Lors du précédent chapitre, nous avons défini les électrons comme étant des particules 

indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut être localisé en tant que 

particule individuelle [40], par contre sa  robabilité de présence dans un élément de 

volume peut être estimée et correspond à la densité électronique (ρ). Les électrons 

doivent donc être considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la 

densité électronique permet de connaître les régions de l’espace où les électrons 

séjournent le plus souvent. 

La densité électronique (ρ) est une fonction positive dépendant uniquement des 3 

coordonnées (x, y, z) de l’espace. Cette quantité s’annule à l’infini et vaut N (nombre 

total d’électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tout l’espace. 

                                             ¼ρ�r → ∞� � 0� ρ�r��g � ¬�                                  (II.33) 

 (ρ) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un 

volume unitaire dt défini par r. Ainsi, la densité électronique, à la différence de la 

fonction d’onde, est une observable. 
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Finalement, on peut remarquer que (ρ) semble contenir assez d’informations pour 

décrire le système tandis que Ψ dispose de beaucoup plus d’informations dont 

certaines ne sont pas nécessaires pour la description de la liaison chimique. 

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit à la 

détermination complète des propriétés d’un système atomique et c’est pour cette 

raison que plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé sur 

cette quantité ont été proposées. Mais c’est à Hohenberg et Kohn que nous devons la 

proposition d’un formalisme exact (exempt de toute approximation) énoncé sous la 

forme de deux théorèmes. 

o Premier théorème de Hohenberg-Kohn 

Rappelons que pour un système électronique décrit par l’hamiltonien 2W� , l’énergie et 

la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par la minimisation de la 

fonctionnelle E[Ψ]. Pour un système à N électrons, le potentiel externeoWqr�g� fixe 

complètement l’hamiltonien 2W� . Ceci signifie que si nous connaissons le nombre 

d’électrons N du système ainsi que le potentiel externe, nous pouvons déterminer de 

façon unique l’hamiltonien et donc accéder à l’énergie et à la fonction d’onde de l’état 

fondamental. 

Le potentiel extérieur reflète donc parfaitement les différentes caractéristiques d’un 

composé. 

Qu’en est-il maintenant si nous considérons le point de vue électronique ? Il existe 

deux façons d’envisager un système atomique, ou bien à travers les noyaux via le 

potentiel extérieur, ou bien à travers son nuage électronique via la densité 

électronique. Il apparaît très clairement une étroite relation entre ces deux quantités, 

l’une semblant être l’image de l’autre. 

Le premier théorème de Hohenberg et Kohn [41] montre qu’à un potentiel extérieur 

donné on associe un seul état et une seule densité de l’état fondamental. Soit un 

Hamiltonien H1 associé à un potentiel extérieur donné V1, à cet Hamiltonien 

correspond l’état fondamental E1 du système décrit par la fonction d’onde Ψ1 et la 

densité ρ. Soit l’état fondamental E2, décrit par la fonction d’onde Ψ2 associée à 

l’Hamiltonien H2 lui même dépendant du potentiel V2, auquel correspond la même 

densité ρ, Si E1 est l’état fondamental du système 1 alors. 

                         �Ψ�|H�|Ψ�� � 	E� º	 �Ψ�|H�|Ψ��               (II.34) 
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Donc 

    �Ψ�|H�|Ψ�� � 	E� º	 �Ψ�|H�|Ψ�� � �� � ��o�  o�� ρ	�g��r     (II.35) 

On fait de même partant de l’état fondamental �� on aboutit à :   

     �Ψ�|H�|Ψ�� � 	E� º	 �Ψ�|H�|Ψ�� � �� � ��o�  o�� ρ	�g��r    (II.36) 

En additionnant les deux inégalités (I.35) et (I.36), on obtient l’inégalité : E1 + E2 < 

E1+ E2. Ce qui prouve par l’absurde qu’il y a bijection entre la densité et le potentiel 

et qu’à une densité donnée on associe un et un seul état, ainsi la densité d’un système 

dans son état fondamental suffit pour connaître son énergie. 

. Le potentiel Vext(r) est, en effet, déterminé, à une constante près, par la densité 

électronique ρ (r). Puisque r fixe le nombre d’électrons, il s’ensuit que la densité 

électronique ρ (r) détermine également de façon unique la fonction d’onde et toutes 

les propriétés électroniques du système. 

Ainsi pour un système défini par un nombre d’électrons N, des positions (�%) et des 

charges nucléaires (Ã%  ), par ajout de la densité électronique ρ(r), nous pouvons 

construire l’hamiltonien correspondant et de ce fait accéder à la fonction d’onde 3�¹p� et à l’énergie ��¹p�fondamentale propres de ce système : 

               ρ → f�, ÃÄ , �Äh → 2 → 3�¹p� → ��¹p�               (II.37) 

L’énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité ρ(r), E = E[ψ ], que 

nous pouvons réécrire en séparant distinctement les parties qui dépendent du système (N, oWqr  ) de celles qui ne le sont pas. 

 

 � �ÅÆ�g�Ç � £��ÅÆ�g�Ç � �Æ�g�oWqr�g��g�ÅÆ�g�Ç � �W�ÅÆ�g�Ç � oW�#W�ÅÆ�g�ÇoW�#p¹ÈÅÆ�g�Ç£��ÅÆ�g�Ç � �W�ÅÆ�g�Ç � oW�#W�ÅÆ�g�Ç �          (II.38) 

Les termes indépendants du système sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle 

dite de Hohenberg-Kohn (£��). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tel[ρ], l’énergie 

cinétique électronique et Vel-el[ρ], l’énergie potentielle due à l’interaction entre les 

électrons. Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues. 

Par contre, nous pouvons extraire de Vel-el la partie classique, énergie de Hartree o	W�#W�'�%  [ρ]. 
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                    oW�#W�'�% � ��� É�T�É�TÊ�|T#TÊ| �g�g′                                (II.39) 

o Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn 

Nous venons d’établir que la densité de l’état fondamental est en principe suffisante 

pour obtenir toutes les propriétés intéressantes d’un système électronique. Seulement, 

comment pouvons-nous être sûr qu’une densité donnée est celle de l’état fondamental 

recherché ?  

Hohenberg et Kohn répondent à cette question à travers un second théorème [41] que 

nous pouvons énoncer de la façon suivante: l’énergie E [ρtest] r , associée à toute 

densité d’essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires ρtest (r) ≥ 0 r et∫ρtest 

rd(r) �	 N et associée à un potentiel extérieur oWqr, est supérieure ou égale à l’énergie 

associée à la densité électronique de l’état fondamental �ÅÆrWtrÇg. 

 Ce théorème n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé pour des énergies 

fonctionnelles d’une densité, E [ρ] et non d’une fonction d’onde, E[Ψ]  [42,43]. Or, 

d’après le premier théorème, une densité d’essai définit son propre hamiltonien et de 

même sa propre fonction d’onde d’essai. 

A partir de là, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel 

dans sa version fonction d’onde et dans sa version densité électronique telle que : �3rWtr|2|3rWtr� � �ÅÆrWtrÇ Ì ��¹p� � Í3�¹p�P2P3�¹p�Î  (II.40) 

En résumé : toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel externe oWqr 
peuvent être déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental. 

L’énergie du système �ÅÆÇ atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité 

électronique est celle de l’état fondamental. L’utilisation de cette approche 

variationnelle se limite à la recherche de l’énergie de l’état fondamental et, pour être 

plus précis, ce raisonnement est limité à l’état fondamental pour une symétrie donnée. 

2.8.2 Equations de Kohn-Sham : Approche orbitalaire 

Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique 

permettant d’envisager la résolution de l’équation de Schrödinger via la densité 

électronique comme variable principale. L’énergie d’un système de N électrons 

interagissant est donc une fonctionnelle de la densité et la recherche de l’énergie de 
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l’état fondamental peut-être réalisée de manière itérative en se basant sur une loi 

variationnelle. 

Au cours de ces différents traitements de l’énergie totale du système, nous avons donc 

introduit une nouvelle fonctionnelle, dite universelle du fait qu’elle ne dépend pas du 

système électronique £�� , la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme nous 

l’avons vu précédemment, cette fonctionnelle regroupe deux termes (�W�  et oW�#W� ) 
eux-mêmes fonctionnelles de la densité. Seulement, leur expression analytique pour le 

système de N électrons interagissant est inconnue. 

Kohn et Sham [44] ont envisagé ce problème sous un autre angle. De la même 

manière que l’expression exacte de l’énergie potentielle classique est connue (énergie 

de Hartree), ils ont pensé qu’il était primordial d’avoir une expression aussi précise 

que possible pour le terme d’énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit la notion 

de système fictif d’électrons sans interaction de même densité ρ (r) que le système 

d’électrons en interaction. En se basant sur ce système de référence, il est alors 

possible de donner une expression exacte à l’énergie cinétique d’un système de N 

électrons non interagissant comme une fonctionnelle de la densité ρ (r). Cette 

correspondance entre systèmes d’électrons en interaction et sans interaction a, en 

réalité, de nombreuses conséquences : 

•Passage d’une description basée sur la fonction d’onde à N électrons (Ψ) à N 

fonctions d’ondes à un électron (ÏI) ; 
• Détermination de la densité électronique à travers la sommation de |ÏI |2 sur tous 

les états occupés au lieu de considérer l’intégrale de |Ψ|2 sur toutes les variables de 

l’espace à l'exception d'une seule, définie par r ; 

• L’énergie cinétique (�W� ) et l’énergie potentielle (oW�#W� ) des N électrons en 

interaction sont toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommer 

classique et non-classique. L’énergie cinétique classique (�Ip�W�  ) provient du système 

de référence d’électrons indépendants et l’énergie coulombienne classique (oW�#W�'�%  ) 

n’est autre que l’énergie de Hartree. Le reste (énergies cinétique et potentielle non 

classiques) a été regroupé dans une quantité appelée énergie d’échange-corrélation, �q' [45-46]. Une manière de définir cette nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle 

contient tout ce qui n’est pas connu de manière exacte : 
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 �q' � ,�W�  �W�Ip�. � ,oW�#W�  oW�#W�Ip� . � �W��W± � oW�#W�p'�%    (II.41) 

• Ce terme d’échange-corrélation se retrouve au niveau de l’expression de la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (£�� ). Nous passons donc d’une 

expression pour laquelle nous ne connaissons pas la forme mathématique des deux 

fonctionnelles �W�  et oW�#W�ÅÆÇ  à une expression où les fonctionnelles �W�Ip�ÅρÇ 
et	oW�#W�'�% ÅρÇ sont connues et où le terme �q' représente ce qui n’est pas connu, c’est-à 

dire l’énergie d’échange-corrélation.  

Ce terme correspond précisément à ce qui nécessitera des approximations. A travers 

cette approche, Kohn et Sham ont donc transféré ce qui n’est pas connu dans le terme 

le plus petit �q'. De ce fait, l’erreur commise sera faite sur une petite contribution à 

l’énergie totale du système. 

• L’énergie totale du système passe alors de contributions indépendantes (£�� ) et 

dépendantes du potentiel (oWqr ), à la somme de l’énergie cinétique des particules 

indépendantes (�W�Ip�) avec un terme dépendant du potentiel effectif ; 

• Ce potentiel effectif (oW�� ) contient le potentiel externe (oWqr ), la contribution 

classique à l’énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel 

d’échange-corrélation (oq') défini comme : 

                                          oq' � ÐÑÒÓÐÉ                                                 (II.42)	
Le choix de Kohn et Sham de se référer à un système fictif de N électrons sans 

interaction implique la résolution de N équations de Schrödinger "mono 

électroniques". Cela nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois 

équations indépendantes, les équations de Kohn- Sham: 

* La première donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les 

électrons 

    ρ (r)→ oW�� [ρ (r)]=	oWqr (r)+� É�T′�|T#T′|�g � ¦q' Åρ	�r�Ç        (II.43) 

 
La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono 

électroniques dans le but d’obtenir les ÏI  
    oW���g� → + ��∆ � oW���g�0ÏI�g� � ¥IÏI�g�                       (II.44) 
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La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions d’onde mono 
électroniques : 
 

       ÏI�g� → Æ�g� � ∑ |Ïd�g�|�HIC�                                       (II.45) 

    
Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent être résolues de manière auto 
cohérente. 
 

2.9 Traitement de l’échange et de la corrélation 

 
La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de l’approche 

orbitalaire de Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisme. Progressivement, 

la partie inconnue dans la fonctionnelle E[ρ] a été réduite à une fonctionnelle 

universelle £��ÅÆÇ et finalement à une énergie d’échange et corrélation EyÕÅρÇ. A ce 

stade, il est nécessaire d’approcher l’expression de cette fonctionnelle d’échange et 

corrélation, de sorte qu’elle offre une description aussi précise que possible du 

système. 

L’énergie d’échange-corrélation regroupe les termes cinétiques et électrostatiques non 

classiques (�W��W±et	oW�#W�p'�%  ) Par non-classique, il faut entendre la considération des 

corrélations entre les mouvements des électrons du fait de leur nature quantique. En 

effet, les électrons en tant que fermions (spin demi entier) ont un comportement 

collectif régi par deux grands principes. D’une part, deux électrons de même état de 

spin ne peuvent se trouver dans une même région de l’espace : c’est le principe 

d’exclusion de Pauli, les électrons de même spin se repoussant. D’autre part, deux 

électrons de moments de spin opposés peuvent s’apparier et donc occuper la même 

région de l’espace. Ces interactions inter électroniques d’ordre purement quantiques, 

car gouvernées par le spin, doivent être prises en compte dans EyÕ. 
La partie échange rend compte du gain en énergie coulombienne dû au respect du 

principe de Pauli (exclusion entre deux électrons de même spin), tandis que la 

corrélation correspond au juste équilibre entre le gain en énergie coulombienne et le 

coût en énergie cinétique lorsque deux électrons de spins différents sont séparés. 

Le choix de Kohn et Sham est d’autant plus judicieux car l’approximation est faite sur 

la plus petite contribution à l’énergie totale [47,48]. Dans le cas présent, il ne figure 

que l’échange dont l’effet dominant est dans EyÕ �	EÕ Ö 	10%Ey�. 
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Une manière d’illustrer notre propos est de considérer qu’un électron en interaction 

avec le reste du système peut être représenté comme accompagné d’un trou d’échange 

et de corrélation. Ce trou, de par sa forme, a pour particularité d’exclure la présence 

d’électrons de même spin dans la région définie par l’électron et également de définir 

la position la plus probable d’un électron de spin différent au voisinage de l’électron. 

Le trou d’échange-corrélation peut donc être subdivisé en trou de Fermi pour 

l’échange et en trou de Coulomb pour la corrélation. De manière imagée, la forme du 

trou peut être vue comme sphérique dans le cas d’une approche locale. 

 

 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
                             Non 
 
 
 
                                                                                      Oui 
 
 
 
  
 
Figure  2-2: Schéma de cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations de 

Kohn-Sham. 

2.9.1 Approximation de la densité locale (LDA)  

Il nous faut à présent donner une forme algébrique à �q' qui permette de prendre en 

compte de façon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents 

électrons. La première approximation qui a été envisagée va dans la continuité de la 

Calcul du potentiel V(r) 

Résolution l’équation de Kohn et Sham  
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                       Hamiltonien 
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Converge 

               Stop 
Calculer les propriétés 
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démarche de Kohn et Sham et consiste à définir une référence pour laquelle nous 

disposons d’une expression aussi précise que possible de la fonctionnelle en question. 

L’idée de l’approximation de la densité locale est de considérer le potentiel 

d’échange-corrélation comme une quantité locale définie en un point r, dépendant 

faiblement des variations de la densité autour de ce même point r . 

L’approximation locale de la densité ou LDA de l'anglais Local Density 

Approximation doit donc reproduire au mieux les caractéristiques physiques de la 

moyenne sphérique du trou d’échange-corrélation plutôt que du trou lui-même. Cette 

approximation est à la base de toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation 

modernes et peut-être définie comme suit : 

     � �q'ØÙ��Æ� � �Æ�g�¥q'�Æ�g���g	�q'ØtÙ�,ÆÄ, ÆÚ. � �Æ�g�¥q'�ÆÄ�g�, ÆÚ�g���g�                   (II.46) 

 

                 �q'ØÙ�ÅÆÇ � � ¥q' ÅÆ�g�ÇÆ�g��Ûg                       (II.47) 

C’est la fonctionnelle pour laquelle une forme exacte est presque connue. 

L’approximation de εyÕ�ρ� est basée sur le modèle du gaz d’électron uniforme où le 

terme εyÕ�ρ�r��  est l’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron 

uniforme de densité �ρ�r��. De plus, 	εyÕ�ρ�r�� peut être considérée comme la somme 

d’une contribution d’échange et de corrélation: 

                                                   εyÕ�ρ� � εyÕ�ρ� � εÕ�ρ�                             (II.48)  

 
Le terme d’échange, communément appelé "échange de Dirac" [32] (symbolisé par S 

du fait que cette expression fut reprise par Slater) est connu exactement : 

                             ¥qt,Æ�g�. �  Û� ,ÛÉ�T�K .�/Û                 (II.49) 

La partie corrélation )(ρε c  ne peut être exprimée de manière exacte. 

L’approximation de ce terme établie par Vosko, Wilk et Nussair (VWN) [50] a obtenu 

le plus de succès. Elle est basée sur une interpolation des résultats de calculs Monte-

Carlo quantiques très précis sur le gaz uniforme d’électrons réalisés par Ceperley et 

Alder [51]. 

L’idée de base de la LDA est qu’il est possible d’estimer l’énergie d’échange-

corrélation d’un système inhomogène en utilisant sur des portions infinitésimales les 

résultats d’un gaz homogène d’électrons de densité égale à la densité locale du 
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système inhomogène. Cette approximation est raisonnable pour un système où la 

densité varie lentement mais cette condition n’est pas satisfaite en pratique. 

Cependant, la LDA est étonnamment efficace et son application aux atomes et aux 

molécules se justifie par le succès de ses applications numériques.
 

pour finalement obtenir une forme analytique de ][ρLDA
xcE . Afin de rendre compte des 

effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été par la suite généralisé pour 

donner la LSDA : 

      Ệq'ØÝÙ�ÞÆÄ, ÆÚß � � Æ�g�¥q'� ÆÄ , ÆÚ��g                           (II.50) 

Où α et β sont les spins des électrons.  

La plus grande source d’erreur en LSDA provient du calcul de l’énergie d’échange. 

L’énergie de corrélation est quant à elle surestimée, mais, dès lors qu’elle ne 

contribue que faiblement à l’énergie totale, l’erreur est petite. La densité électronique 

étant considérée comme localement uniforme, les systèmes pour lesquels la densité 

varie brusquement ne peuvent être décrits correctement. 

      

2.9.2  Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

Un système réel est évidemment non homogène en densité électronique. Pour générer 

des fonctionnelles d’échange-corrélation plus précises, l’approximation du gradient 

généralise (GGA, Generalized Gradient Approximation) consiste a considérer la 

densité d’électrons et son gradient (sa dérivée première en un point donne). Grace a ce 

principe (utilisation du gradient de densité comme variable supplémentaire), la GGA 

peut fournir des résultats améliores. De manière générale la fonctionnelle d’échange-

corrélation est définie dans la GGA comme : 

 �q'àà�ÅÆ↑�gS�, Æ↓�gS�Ç � �Æ�gS�¥q'àà� ÞÆ↑, Æ↓, ?RRSÆ↑�gS�, ?RRSÆ↓�gS��ÛgSß            (II.51) 

Globalement, les fonctionnelles GGA sont paramétrées de deux manières. La 

première manière purement empirique consiste à effectuer une interpolation 

numérique des résultats expérimentaux obtenus sur un grand nombre de systèmes 

(atomiques ou moléculaires). On peut citer comme exemples de fonctionnelles 

construites selon ce processus les fonctionnelles d'échange notée B (Becke88) [52], 

PW (Perdew- Wang) [53] ou bien encore mPW (modified Perdew-Wang) [54]. La 
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deuxième procédure consiste a construire les fonctionnelles sur la base des principes 

de la mécanique  quantique (et est en ce sens plus rationnelle). Les fonctionnelles 

d'échange B88 (Becke88) [52], (Perdew 86) [55] ou PBE (Perdew-Burke- Ernzerhof) 

[53,56] sont construites de cette manière. Les fonctionnelles GGA s’expriment aussi 

dans la forme générale donnée dans l’équation suivante : �q'àà�ÅÆ↑�gS�, Æ↓�gS�, ã�gS�Ç � �Æ�gS�¥q'ä¹F ÅÆ�gS�Ç£q'àà�Ågt, ¯�gS�, ã�gS�Ç�gS   
                                                                                                                              (II.52) 

Avec : £q'àà�Ågt, ¯�gS�, ã�gS�Ç est le facteur d’amélioration qui dépend de la densité 

locale r et de la densité de magnétisation (relatif a la polarisation de spin) (r ) r z qui 

peut être écrit sous la forme : 

 

                                       ¯�gS� � É↑�TS�#É↓�TS�É�TS�                                                (II.53)  

 

et aussi du gradient de densité sans dimension ã�gS� :    ã�gS� � |?É�TS�|��åÉ�TS�           (II.54) 

                                                      Tel que : � � �3ç�Æ�1è 
 

Il est possible de démontrer que l’énergie d’échange présente (lorsque la distance 

entre les deux électrons est très grande) une valeur limite : 

                                          limT→ê ¥'ÅÆÇ �  ��T 

 

Cette limite dans le cas de l'échange LDA tend vers zéro. Donc, il a été développe des 

fonctionnelles qui permettent de retrouver des limites correctes. Ceci constitue 

jusqu’a maintenant un sujet de débat. Perdew-Burke-Ernzerhof [53] ont présente une 

version améliorée de la GGA, sans éléments empiriques. Elle est caractérisée par la 

densité électronique locale et ses gradients du premier et du second ordre qui sont 

inclus dans son facteur d’amélioration. La forme du facteur d’amélioration, 

correspondante a l’énergie d’échange, choisie par Perdew-Burke-Ernzerhof [53] est: 

                                  £q�ã� � 1 � �  ë�-ìt" ë⁄                                         (II.55) 

 

Avec : � � 0.804, î � ï�ç� 3⁄ � � 0.21951, et ï � 0.066725 sont des paramètres 

lie a l’expansion du gradient du second ordre. 
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Cette forme (équation I.55) retrouve la limite correcte du gaz d’électron uniforme �£q�0� � 1�, et satisfait les conditions aux limites de Lieb et Oxford [57] ,¥q�gS� Ì 1.679Æ�gS�� Û⁄ .	ô. à. �	�£q�ã� ( 1.804�	<�	�ö�����	� ( 0.804	 
 

PBE [53] ont choisi donc la valeur la plus grande c.à.d. � � 0.804. Cette forme a été 

aussi proposée par d’autres auteurs [58, 59], mais avec en utilisant empiriquement les 

valeurs �  et î . Bien que l’approximation GGA et ses différentes versions aient 

largement montre leur efficacité (liaisons moléculaires, magnétisme dans les métaux, 

cohésion, propriétés  électroniques de surface de métaux et de semi-conducteurs, …), 

elles ne donnent pas toujours des résultats satisfaisants. Elles échouent toujours a 

déterminer les largeurs de bandes interdites. La sous-estimation du gap qui peut 

atteindre 50% par rapport aux datas expérimentaux [60, 61, 62]. Ceci provient du fait 

que la DFT ne traite pas les états excites. Autrement dit, les fonctionnelles de la 

LDA/GGA ne tiennent pas compte de la discontinuité du potentiel d’échange-

corrélation : 

Généralement, pour un potentiel indépendant des orbitales (c.-a-d. le même potentiel 

pour toutes les orbitales), l’énergie de la bande interdite calculée a partir des valeurs 

propres diffère de l’énergie de gap réelle (le potentiel d’ionisation I moins l’affinité 

électronique A) par un terme J dit ≪ discontinuité du potentiel d’échange-corrélation ≫ [63, 64]. 

2.9.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ 

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par 

Becke et Johnson [65], a été récemment publiée par Tran et Blaha [66]. Il s’agit du 

potentiel mBJ ≪ modified Becke Johnson Potentiel ≫ (dit aussi le potentiel TB : 

Tran-Blaha) qui a été implémente dans la dernière version du code ab initio Wien2k 

[67]. 

Tran et Blaha [68] ont teste le potentiel d’échange propose par Becke et Johnson (BJ) 

[65] qui a été conçu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-

a-d. le potentiel effectif optimise (PEO) ≪ the optimized effective potentiel (OEP)≫. 

Ils ont constate que l’utilisation du potentiel BJ combine au potentiel de corrélation de 

la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces 

résultats, Tran et Plaha [66] ont introduit une simple modification du potentiel BJ 
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original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (a cause 

de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides [69, 70, 71] et la 

méthode GW [72, 73, 74]. Le potentiel BJ modifie (mBJ) propose par Tran et Blaha 

[66] a la forme suivante : 

ùq,úF�û�g� � ôùq,úF�û�g� � �3ô  2� �Kü ý��ü�rþ�T�Éþ�T�                                                  (II.56) 

Ou : Æú�g� � ∑ PbI,ú�g�P�pþIC�  est la densité électronique des électrons. 

       �ú�g� � ∑ ?bI,ú∗ �g�?bI,ú�g�pþIC�   est la densité de l’énergie cinétique 

       ùq,ú�Q�g� �  ��þ�T� �1  <#qþ�T�  �� �ú�g�<#qþ�T��                                       (II.57)  

 ùq,ú�Q�g� est le potentiel de Becke-Roussel (BR)  

Le potentiel de Becke-Roussel (BR) [75] qui a été propose pour modéliser le potentiel 

coulombien crée par le trou d’échange. Le terme �ú  dans l’équation (II.49) a été 

détermine a partir de Æú�g�, �Æú�g�, ��Æú�g� , et �ú�g� ; tandis que le terme �ú�g� a 

été calcule en utilisant la relation suivante : 

 

                                                    �ú�g� � +qþè�T�WnÒþ�¾�VKÉþ�T� 01è                                      (II.58) 

L’indice σ est la notation de spin 

 Dans l’équation II.48, c a été choisi pour dépendre linéairement de la carrée de la 

moyenne de 
?É�T�É�T�  [66] : 

                                                  ô � ³ � ï � ��ÓG�� � P?É�T′�PÉ�T′� �Ûg ′�1"                          (II.59) 

α et β sont des paramètres ajustables (α =- 0.012 (sans dimension) et β =1.023 

Bohr1/2) et o'W�� est le volume de la maille unitaire. 

L’équation (II.48) a été choisie de manière a rétablir le potentiel d’échange de la LDA 

 

ùqØÙ�ÅÆ�g�Ç � u3çv
1è �2Æú�g��1è 

 

Quelque soit la valeur de c pour une densité d’électrons constante. En plus, le 

potentiel BR ùq,ú�Q�g�, est pris égal au potentiel de Slater ùq,úÝ�%rWT�g� qui représente la 

moyenne du potentiel de Hartree-Fock [76] (ùq,ú�Q�g� Ö ùq,úÝ�%rWT�g�.  
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Il en résulte que le potentiel BR se réduit a 3/2 du potentiel ùqØÙ�, et le second terme 

de l’équation (II.56) (sans (3c-2)) se réduit en ��ùqØÙ�puisque   �ú � � Û��� �3ç��"è ��2Æú�	è  pour une densité constante. 

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant c pour un matériau donne, 

il a été constate [66] que pour plusieurs solides, l’énergie de gap augmente d’une 

façon monotone par rapport a c. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits 

gaps, ô¹±r (la valeur de c qui mène a un accord parfait par rapport a l’expérience) 

s’étends de 1.1 a 1.3 alors que pour les solides d’un gap plus large , ô¹±r est plus 

grand (sa valeur varie de 1.4 a 1.7). 

En s’inspirant du principe des fonctionnelles hybrides écrantées (Screened Hybrid 

Functional, HSE) [77], Tran et Blaha [66] ont utilise l’équation II.48 pour ajuster la 

valeur de c par rapport a la valeur de ô¹±r . Donc, l’équation II.48 est considérée 

comme étant une sorte du potentiel hybride dont la valeur du potentiel d’échange ≪ 

exacte ≫ est donnée par c. 

A titre indicatif, nous présentons dans le tableau I.1, les résultats GGA-PBE et mBJ 

de l’énergie de gap calculée par Koller, Tran et Blaha [78]7 compares a d’autres 

résultats GW et a des mesures expérimentaux, pour quelques matériaux qui sont 

utilises pour tester la fiabilité du potentiel mBJ. 
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Tableau  2-2 : Valeurs théoriques de l’énergie de gap comparées à d’autres valeurs 
(GW et expérience) (en eV), et les valeurs de c obtenues par l’équation (II.51) et celle 

de  c_opt qui mènent au gap expérimental [79]. 

Solide LDA GGA

-PBE 

LDA-

mBJ 

GGA-

mBJ 

GW Exp c 
�� 
C (diamant) 4.11 - 4.93 - 6.18 5.48 - - 

Si(diamant) 0.47 - 1.17 - 1.41 1.17 - - 

Ge(diamant) 0.00 - 0.85 - 0.95 0.74 - - 

ScN (NaCl) -0.14 - 0.90 - 1.4 -0.9 - - 

MgO (NaCl) 4.70 - 7.17 - 9.16 7.83 - - 

MnO (NaCl) 0.76 - 2.95 - 3.5 3.9±0.4 - - 

FeO (NaCl) -0.35 - 1.82 - - 2.4 - - 

GaN (Zinc blende) 1.63 - 2.81 - 3.82 3.2 - - 

GaAs (Zinc blende) 0.30 - 1.63 - 1.85 1.52 - - 

ZnS (Zinc blende) 1.84 4.09 3.66 5.83 4.15 3.91 1.28 1.35 

ZnO (wurtzite) 0.75 0.82 2.68 2.71 3.8 3.44 1.42 1.64 

MoS2 (hexagonal) - 0.85 - 1.07 - 1.29 1.22 1.45 

SrTio3 (pérovskite) - 1.88 - 2.70 5.07 3.25 1.41 1.67 

TiO2 (rutile) - 1.89 - 2.57 3.34 3.3 1.44 1.86 

HfO2 

(monoclinique) 

- 4.09 - 5.83 5.45 5.70 1.44 1.39 

SiO2 (quarts) - 6.01 - 8.89 9.34 10.30 1.47 1.71 

ZrO2 

monoclinique) 

- 3.66 - 4.73 4.99 5.5 1.42 1.74 
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 CHAPITRE III 

La méthode des ondes planes linéairement 
augmentées (FP-LAPW)
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3.1 Introduction  

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de la 

DFT. Toutes utilisent le fait qu'il est possible de séparer les états électroniques en 

deux: les états de cœur, très proches du noyau, fortement liés et les états de valence. 

Quelque soit l'approche utilisée, ces états sont traités séparément. L'équation de 

Schrödinger est appliquée aux seuls états de valence. Les états de cœur sont traités 

soit par un calcul atomique ou bien leur contribution est introduite dans un potentiel 

effectif qui n'agit que sur les électrons de valence, les électrons de cœur étant ainsi 

éliminés. Par conséquent, les méthodes de la DFT sont classées en deux grandes 

catégories: les méthodes tout électrons et les approches dites pseudo-potentiels. De 

même pour les potentiels, il existe deux grandes classes: les potentiels tout électron 

est les pseudo-potentiels. Dans la première catégorie, le potentiel peut être total (Full 

potentiel) dans le sens où aucune approximation n'est utilisée pour sa description. Si 

non, il peut être décrit par l'approximation Muffin-Tin (MT) selon laquelle, le 

potentiel est supposé sphérique dans chaque atome  du cristal. 

Il existe plusieurs méthodes tout électron, de fait qu’elles sont basées sur différentes 

approximations. Parmi ces méthodes utilisées pour la plupart des systèmes complexes 

on peut citer:  

• Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques 

(LCAO) [1-2], où les orbitales atomiques sont exprimées comme le produit de 

fonctions propres du moment angulaire et d'orbitales radiales. 

Cette méthode est utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de 

transition.  

• Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) mise en 

œuvre par Herring [2-3] qui est fondée sur la séparation des potentiels du cœur 

ionique et du potentiel cristallin au delà du cœur ionique. Elle est basée sur le 

principe d’orthogonalisation tiré du théorème d’annulation de Phillips (1958) [4]. 

On pratique cette méthode   est mieux adaptées aux bandes de conduction de 

caractère « s-p » des métaux simples.  

• La méthode des ondes planes augmentées (APW) [5] et la méthode de la 

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [6-7] qui repose sur un 
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principe où le potentiel est représenté dans une forme appelée «Muffin-Tin», et 

possédant une symétrie sphérique.   

        Une nouvelle technique pour résoudre l’équation de Poisson [8] à été ajouté à la 

méthode LAPW pour que nous traitons l’absorption moléculaire sur les surfaces. 

Ainsi la méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère 

«Muffin-Tin », développe le potentiel sous forme suivante : 

 

o�g� � �∑ o�F�g��F�F �g�																						à	�Ê���<g�<�g	�<	��	ã®�<g<	∑o�<I�T 																																				à	�Ê<��<g�<�g	�<	��	ã®�<g<	 �                   (III.1) 

 
        La méthode LAPW constitue l’une des bases les plus précises pour le calcul des 

solides cristallins. Elle correspond à une amélioration de la méthode dite des ondes 

planes augmentées (Augmented plane Wave (APW)), élaborée par Slater [9-10-11]. 

Dans cette méthode de construction d’une base appropriée pour la description du 

réseau cristallin, l’espace réel est partagé en différentes région selon la forme prise par 

le potentiel. Dans chacune de ces régions, une base de fonction d’onde est choisie. 

Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 

3.2 Méthode des ondes planes augmentées (APW) :  

L’tilisation d’une base d’ondes planes combinée à un pseudo-potentiel, développée 

auparavant, représente une méthode sans doute très utile, cependant elle peut se 

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

proche des noyaux (ex. les excitations des états du cœur). Dans ces conditions, le 

recours à une autre base est inévitable. Or une telle base se veut d’être plus efficace et 

notamment doit être impérativement non biaisée. La première alternative est la base 

APW introduite par Slater [12-13], cette méthode en soi n’intervient dans aucune 

application de nos jours, cependant des améliorations apportées à cette dernière l’ont 

rendue plus intéressante. La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 

(LAPW : linearized augmented plane wave) [9-10-11], développée par Andersen [14], 

donc avant d’exposer le principe de la méthode LAPW, nous allons revoir les 

différents aspects de la méthode APW. En 1937, Slater [15] proposa comme base les 

fonctions d’ondes planes augmentées (APW) pour résoudre l’équation de Schrödinger 

à un seul électron, cette dernière correspond à l’équation de Kohn et Sham basée sur 

la DFT. Dans La méthode APW qui est basée sur l’approximation « Muffin-tin » pour 
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décrire le potentiel cristallin, l’espace est divisé en deux régions (fig 3-1) dans 

lesquelles différentes bases sont utilisées : des fonctions radiales multipliées par des 

harmoniques sphériques à. l’intérieur de sphères Muffin-tin (MT)[16] de rayons Rα. 

centrées aux positions atomiques (région I) et des ondes planes dans la région 

interstitielle (région II).  

    En pratique l’idée se présente comme suit : à l’intérieur de la région interstitielle, le 

potentiel est presque constant et les électrons sont quasiment libres, permettant ainsi 

l’utilisation d’ondes planes pour une meilleure description des fonctions d’onde. 

Cependant près du noyau, les électrons se comportent comme dans un atome libre ce 

qui nécessite le choix d’une base de fonctions atomiques pour décrire les fonctions 

d’onde de manière correcte.  

 

Figure  3-1: à droite  Approximation de la forme du potentiel (Muffin-tin), à gauche 
Répartition de la maille unitaire en sphères MT (I) et en région interstitielle (II). 

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes de 

la forme suivant:     

φ�gS� � 	 �φd�gS� � ∑ ��F��Ä�g, ����F ·�F�g�																g º �Äφt�gS� � �√Ω∑ sà<I,àS-ëRS..TSà 																														g � �Ä �              (III.2) 

 

Où �%  est le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule primitive, sà  un 

coefficient du développement en ondes planes détermine par le Principe variationnel 

de Rayleigh-Ritz [17] et ��F  un coefficient du développement en harmoniques 

sphériques�F�g�, g est la position en coordonnées polaires à l’intérieur de la sphère 

MT, �RRS est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), �S  est le 

vecteur de l’espace réciproque , ��Ä�g, ���	 est La fonction radiale. 

La fonction ��Ä�g� est une solution exacte  de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale qui s’écrit sous la forme :      
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+ �"�T" � ���-��T" � o�g�  ��0 g���r� � 0                                                                (III.3)
 

  Où ��   est l’énergie de linéarisation et o�g� la composante sphérique du potentiel 

TM. 

 Le recouvrement des fonctions radiales définies par l’équation (III.3) étend  construit 

et en l'intégrant par parties. Ces dernières sont automatiquement orthogonales à 

n’importe quel état du cœur qui disparaît aux limites de la sphère [18] à partir de :         

             ���  ���g���� � �� �"T�1�T"  �� �"T�"�T"                                                         (III.4) 

Où �� et �� sont des solutions radiales pour les énergies �� et �� respectivement.   

Slater introduit une modification à ce choix particulier présentant les ondes planes 

comme solution de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Alors 

que les  fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, 

lorsque �� est une valeur propre. On doit considérer que les ondes planes de la région 

interstitielle (équation. III.2) se raccordent avec les fonctions d’ondes a l’intérieur des 

sphères Muffin-tin (équation III. 3). Pour assurer la continuité de la fonction φ�gS� à 

la surface de la sphère MT, Ainsi, les ��F doivent êtres définis en termes des sà et 

complètement déterminé par les coefficients d’ondes planes. Ces coefficients sont 

ainsi exprimés par l’expression suivante : ��F � �KI�Ω1 "⁄ ���Q��∑ sà���à |� � ²|�Ä�·�F∗ �� � ²�                                    (III.5) 

L'origine est prise au centre de la sphère, dont le rayon de la sphère �%  et 
ℓ

j  la 

fonction de Bessel donnée par :����� � ü ��� 	��-����� [19] 

Les coefficients ��F  sont déterminés à partir de ceux des ondes planes sà . Les 

paramètres d'énergie ��  sont appelés les coefficients variationnels de la méthode 

APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec 

les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes 

augmentées (APW).  

Les orbitales ψI�g� de KS sont exprimés comme combinaison linéaire d’onde APW φ�gS�. À l’intérieur de la sphère de MT, l’orbitale de KS peut être exactement décrite 

seulement si E dans les fonctions de base de APW est égal à l’énergie propre E�. Par 
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conséquence, l’ensemble des différentes énergie-dépendantes des fonctions de base de 

APW doit être trouvé pour chaque valeur propres. Cela mène à un problème non 

linéaire de valeur propre qui est exigé en programmation. En plus La méthode des 

ondes planes augmentées  ainsi construite, présente quelques difficultés de calcul, 

notamment, les coefficients A�F donnes dans l’équation (II.4), contiennent le terme ��Ä�R �  au dénominateur. Or, il est possible de trouver des valeurs de l’énergie El 

pour lesquels le terme  ��Ä�R �  s’annule à la limite de la sphère TM, entraînant une 

séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. C’est ce 

qu’on appelle le problème de l’asymptote. Les calculs deviennent plus compliques 

quand les bandes apparaissent prés de l’asymptote. Afin de surmonter ce problème 

plusieurs modifications sont apportées, notamment celle par Koelling et Arbman [20] 

et par Andersen en 1975 [14]. La modification consiste à représenter la fonction 

d’onde φ�gS� à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions 

radiales ��Ä�g� et de leurs dérivées par rapport à l’énergie donnant ainsi naissance à la 

méthode FP- LAPW. 

3.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) 

La méthode LAPW proposé Andersen [21-22] fournit un outil une base plus flexible 

et plus précis pour le calcul de la structure de bandes des solides. La partition de 

l’espace est analogue à celle de la méthode APW, mais l’amélioration apportée 

concerne les fonctions de base à l’intérieur des sphères MT: ces fonctions et leurs 

dérivées sont continues par adaptation à la fonction radiale et sa dérivée, en les 

égalisant pour une énergie fixe. Ce choix résous les problèmes rencontrés dans la 

méthode APW. 

Les fonctions de base  dans la méthode FP-LAPW sont une combinaison linéaire des 

fonctions radiales ���g�  Ylm(r)  et de leurs dérivées par rapport à l’énergie �! ��g� 
Ylm(r).ces dérivés doivent satisfaire à la condition suivante: + �"�T" � ���-��T" � ¦�g�  ��0 g�! ��r� � g���g�                                  (III.6)

   

 

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

comme dans la méthode APW. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les 

fonctions de base de la méthode LAPW [23]. A l’intérieur des sphères, les fonctions 



Chapitre III      La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) 

 

75 

 

LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. Il serait utile de récupérer ���g�  
parmi les quantités connues. C’est ce que fait exactement la méthode LAPW 

Un ���g� est construit à une énergie �I puis un développement de Taylor est effectué 

afin de déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie [24]: ���¥ëp, g� � ����I , g� � �¥ëp  �I� �"���T�"Ñ #ÑCÑk$%%&%%'���T�
� (Å�¥ëp  �I��		           (III.7) 

���¥ëp, g� � ����I , g� � �¥ëp  �I� � �! ��I , g� � (Å�¥ëp  ����Ç          (III.8) 

Où (Å�¥ëp  ����Ç représente l’erreur quadratique énergétique. 

Substituer les deux premiers termes du développement et les remplacer dans la 

méthode APW pour l’énergie ��  fixe, donne définition à LAPW. Mais il reste à 

déterminer la différence d’énergie �¥ëp  ��� et le coefficient )�F qu’on va introduire : 

φ�gS� � 	 � ∑ Å��F���g, �I��F �)�F�! ��g, �I�Ç·�F										g º �Ä�√Ω∑ sà<I,àS-ëRS.TSà 																																																g � �Ä �             (III.9) 

Les coefficients ��Fet )�F sont déterminés de telle sorte à satisfaire aux conditions de 

continuité entre les zones (I) et (II). 

Par conséquent le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera 

pas dans la méthode LAPW Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en 

précision, par rapport à la méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde très 

correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions 

d’onde de l’ordre de �¥ëp  ���� et une autre sur les énergies de bandes de l’ordre de �¥ëp  ����. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base 

qui permet, avec un seul�� , d’obtenir toutes les bandes de valence dans un grand 

intervalle 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 ���g� est égale à zéro à la surface de la sphère, sa 

dérivée �! ��g� sera différente de zéro. 

Takeda et Kubler [25] 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 ��I de sorte que l’erreur liée à la linéarisation 

soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et ��� proche de ��� , 

tandis que pour N>2 les erreurs peuvent être diminuées.  



Chapitre III      La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) 

 

76 

 

 

On résume les avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode APW : 

o La méthode LAPW fournit une base suffisamment flexible avec beaucoup plus 

de liberté variationnelle pour décrire correctement les fonctions propres avec 

énergies propres près de l’énergie de linéarisation, qui peut être gardé fixe. Ce 

schéma nous permettra d’obtenir toutes les énergies propres à travers une 

seule diagonalisation ce qui réduit le temps de calcul contrairement à APW. 

o Le problème de l’asymptote dans LAPW est éliminé par l’introduction de la 

dérivée de la fonction par rapport à l’énergie. La méthode FP-LAPW assure 

ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère MT.  

o Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la 

convergence rapidement atteinte. 

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 [26] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

base sans augmenter l’énergie de cut-off des ondes planes. Cependant, cette option 

n’est pas disponible dans tous les programmes et dans ce cas, on doit choisir un rayon 

de la sphère le plus grand possible.  

Finalement, il faut remarquer que les divers �� devraient être définis indépendamment 

les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul 

précis de la structure électronique, ��  doit être choisi la plus proche possible de 

l’énergie de la bande si la bande a le même l. 

3.4 La base LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO) :  

Jusqu’ici il n’a pas été spécifié quel état électronique serait calculé par la méthode 

LAPW. Il faut en effet séparer les états de cœur qui ne contribués  pas directement à 

la liaison atomique des états de valence qui s’y impliquent. Les états de cœur se 

doivent de rester à l’intérieur de la sphère Muffin-Tin. Mais à cause des hybridations 

électroniques, certains états sont appelés "semi cœur" puisqu’ils participent à la 

liaison mais pour une faible part. afin de résoudre ce problème de gestion des divers 

états, Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [27], Smrcka [28], Petru [29] et 

Schanghnessy [30] pour traiter toutes les bandes avec une seul fenétre d’énergie en 
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particularisant l’état de semi-cœur. Récemment Singh [31] à donné une nouvelle 

formulation  de  ces orbitales, dites orbitales locales (Local Orbital) notées « LO » 

sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à 

deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l'énergie de l'une des de ces 

fonctions : 

. Une orbitale locale est définie par : 

φ�rS� � 	 �Þ��F��,g, ��,�. � )�F�! �,g, ��,�. � s�F��,g, ��,�.ß�F�g�							g º �Ä0																																																																																																												g � �Ä � (III.10) 

  
Où les coefficients s�F sont de la même nature que les coefficients ��F et )�F définis 
précédemment. 
 
Une orbitale locale est définie pour un l et un m donné et pour un atome donné.  Elle 

est appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphère Muffin-Tin à laquelle 

elle se rapporte. Deux énergies de linéarisation ��� ��� sont définies pour deux états 

de même l. L’un est utilisé pour l’état de valence le plus haut et l’autre pour le plus 

bas (pour celui-ci une description avec uniquement ��Ä�g, ��� sans sa dérivée suffit car 

il est considéré comme presque libre). Il n’y a plus de dépendance en �RRS et �S. Les trois 

coefficients, ��F,  )�F,  s�F sont déterminés de façon à ce que l’orbitale locale soit 

normalisée et qu’elle ait une valeur et sa dérivée nulles continûment sur la sphère 

Muffin-Tin. Ces orbitales locales sont alors ajoutées à la base LAPW. 

L’addition des orbitales locales augmente la taille de la base LAPW. Si pour chaque 

atome les orbitales locales des états p- et d- sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8 

fonctions par atome dans la cellule élémentaire. Ce nombre reste relativement faible 

comparé à la taille typique d’une base LAPW (quelques milliers de fonctions). Le 

gain en précision qu’offrent les orbitales locales justifie amplement la faible 

augmentation du temps de calcul. 

 

3.5  Méthode APW+lo:  

Le problème avec la méthode APW résultait en la dépendance de la base vis à vis de 

l’énergie, avec  l’utilisation d’une base légèrement plus grande ce problème peut être 

résolu.al et Sjöstedt en 2000 [32] ont montré que la méthode LAPW avec l’addition 

’orbitales locales aux ondes planes n’est pas la manière la plus efficace pour linéariser 

la méthode APW de Slater.  Récemment, une approche alternative a été proposée par 
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Sjostedt et al. [33] appelée méthode des Ondes Planes Augmentées + Orbitales 

Locales (Augmented Plane Wave + Local Orbitals, APW+lo). Elle est basée sur le 

concept des orbitales locales qui a été introduit pour la première fois dans la méthode 

LAPW par Singh en 1991 [34] cette amélioration réalise  une base dite lo (orbitales 

locales) de la même nature que APW,  mais l’ensemble seras indépendant de l’énergie 

El.  En ce sens, la base APW+lo combine les meilleures caractéristiques de celle des 

APW et LAPW+LO La base APW+lo contient deux types de fonctions. Le premier 

étant les APW’s, avec un ensemble d’énergies fixées �� : 
 

o�g� � ¼∑ o�<I�T 									g � �%� 		∑ o�F�g��F			g º �%�F �                                                       (III.11) 

 

Comme on a pu le constater avec l’utilisation d’énergies fixées, cette base ne permet 

pas une bonne description des fonctions propres. Elle est donc augmentée par un 

deuxième type de fonctions. Ces dernières ne sont autres que les orbitales locales (lo), 

cependant elles diffèrent de celles employées avec la base LAPW (LO). Elles sont 

définies comme suit : 

φ*+�gS� � 	 ¼∑ Å��F���g, �I��F �)�F�! ��g, �I�Ç·�F										g º �Ä0																																																																										g � �Ä �			                         (III.12) 

 

Cette nouvelle base lo, ressemble à la base LAPW sauf que les coefficients��F, )�F 

sont  déterminés par la condition que les fonctions lo doivent êtres  normalisées à 

l’extrémité de la sphère.  Ainsi on construit les fonctions de base qui sont continues à 

la frontière de la sphère et qui rendent nécessaire d’inclure les termes de surface dans 

la partie énergie cinétiques de l’hmiltonien. Notons, cependant que la fonction d’onde 

est naturellement lisse et différentiable. Comme il a été montré par G .K.H. Madsen et 

al [35]. Ce nouveau schéma mène à des résultats pratiquement identiques à ceux de la 

méthode  LAPW  et mène à une base sensiblement plus petite presque à la moitié le 

temps de calcul se réduit sensiblement. Dans le calcul, on peut utiliser un mélange de 

base LAPW et APW+lo pour différents atome et même différentes valeurs de l pour le 

même atome [36] 
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3.6 Le concept de la méthode FP-LAPW  

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total [37] combine le 

choix de groupe de base LAPW avec le traitement complet de potentiel et la densité 

de charge, telle qu’elle est implémentée dans le code wien2k [38]. La base APW 

donnée par l’équations (III.2) et la base APW+lo donnée par l’équations (III.12) sont 

impliquées et utilisées en fonction de la nature des états électroniques du système 

étudies comme c’est explique ci-dessus. En revanche, aucune approximation n’est 

faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. En effet, le potentiel 

décrivant les interactions entre noyaux et électrons peut être traite différemment 

suivant que l’on se trouve a l’intérieur ou a l’extérieur de la sphère Muffin-Tin. Il est 

développe en harmoniques (dans chaque atome sphérique Muffin-Tin) et en séries de 

Fourier (dans les régions interstitielles). Cette méthode assure donc la continuité du 

potentiel à la surface de la sphère MT et le développe sous la forme suivante : 

o�g� � ¼∑ o�<I�T 									g � �%� 		∑ o�F�g��F			g º �%�F �		                                                               (III.13) 

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

Æ�g� � ¼ ∑ Æ<I�T 									g � �%� 		∑ Æ�F�g��F			g � �%�F �                                                                          (III.14) 

 

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

d’harmoniques sphériques et de série de Fourier à l’extérieur de la sphère Muffin-Tin. 

L’introduction d’un potentiel de ce type nous donne la méthode FP-LAPW pour Full 

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

la dépendance angulaire dans tout l’espace. 

3.7 Conclusion 

Nous avons présente dans les  chapitres précédentes les notions de base de la théorie 

DFT, à savoir les théorèmes d’Hohenberg et Khon et l’approche de Khon Sham, ainsi 

que les approximations LDA et GGA et leurs différentes version, qui peuvent être 

utilisées pour la détermination de l’énergie d’échange-corrélation. Puisqu’elle inclut 

la densité électronique locale, le gradient et le gradient du second ordre, la version 

PBE-GGA est fréquemment utilisée pour traiter les propriétés structurelles des oxydes 
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[39]. Raison pour laquelle nous projetons de l’utiliser dans notre calcul des propriétés 

électronique et structurales du composé ZnMO2.  

La résolution de l’équation de Schrödinger revient a résoudre les n équations de Khon 

Sham correspondant a n électrons indépendants évoluant dans un potentiel effectif en 

utilisant la méthode du champ auto-consistant (SCF). La mixture entre la base des 

fonctions LAPW et APW+lo permet d’étudier les systèmes électroniques avec plus de 

précision. D’ou notre choix de l’utiliser à travers le code Wien2k. 

 

Le code de calcul Wien2k  

Le code Wien 2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a 

été conçu par Blaha et ses collaborateurs [40]. Ses applications sont nombreuses, 

telles que le gradient du champ électrique [41-42], les systèmes supraconducteurs à 

haute température [43], les minéraux [44], les surfaces des métaux de transition [45], 

les oxydes non ferromagnétiques [46] et les molécules [47]. 

Le code Wien 2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-

SHELL SCRIPT. Le rôle des différents programmes est montré sur la figure II-2 

Le calcul se fait en trois étapes : 

1.1nitialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer 

les données de départ. qui se trouvent dans le fichier ‘’case.struct’’. Ce dernier 

contient le paramètre du réseau, la structure cristalline, les rayons muffin-tin, les 

opérations de symétrie…etc. Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF. 

Ces éléments sont générés par une série de petits programmes: 

NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide à déterminer le rayon de la 

sphère muffin-tin. 

LSTART : génère les densités atomiques et détermine comment les différentes 

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

coeur et états de valence, avec ou sans orbitales locales …) . 

SYMMETRY : 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 : génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

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

densités atomiques générées dans LSTART. 
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2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes : 

LAPW0 : génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres) 

LAPW2 : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres. 

LCORE : calcule les états de coeur et les densités. 

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

densité. 

3. Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait à l’aide des 

programmes : 

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

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

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

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

par LAPW1. 

OPTIC : calcule les propriétés optiques. 

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X 
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Résultats et discussions 
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4.1 Introduction 

      La spintronique ou électronique de spin est une nouvelle génération de la 

technologie de la micro-électronique qui utilise à la fois la charge et le spin. Les semi-

conducteurs magnétiques dilués (Diluted Magnetic Semi-Conductors) (DMS) et les 

ferromagnétiques demi-métalliques (HMF) devraient être des matériaux prometteurs 

pour les dispositifs de spin multifonctionnels basés sur l’injection de spin [1,2]. 

 

              Le semi-conducteur magnétique dilué (DMS) est un  alliage semi- 

conducteur dans lequel certains cations sont remplacés par des ions magnétiques [3]. 

Le semi-conducteur magnétique dilué (DMS) entant que matériau potentiel dans les 

applications de spintronique attire énormément l’attention des scientifiques. Ces 

matériaux qui ont des bon propriétés  semi-conductrice et ferromagnétique jouent un 

rôle très importants dans les applications technologiques, telle que les transitions à 

spin, les dispositifs à micro-ondes et les mémoires à semi-conducteurs [4,5]. Parmi 

ces matériaux DMS, nous avons des semi-conducteurs  III-V ou II-VI dopés avec des 

métaux de transition (TM) [6], ou les semi-conducteurs III-Mn-V tels que Ga1-

xMnxAs [5-7] et In1-xMnxAs [8] qui ont fait l’objet d’études approfondies. 

Les HMF sont des matériaux ayant des propriétés métalliques à un état de spin et un 

comportement semi-conducteur dans la direction opposée. Ils montrent une 

polarisation de spin à 100%  prés du niveau de l’énergie de Fermi ��. Groot et al. ont 

découvert pour la première fois la demi-métallicité (HM) dans les alliages NiMnSb 

Heusler[9], sur la base de cette découverte, de nombreux matériaux à base de HMF 

ont été théoriquement prédits et synthétisés expérimentalement, tel que les composés 

de sphalérite, les composés hybride organiques, les composés organiques purs, et les 

oxydes de métaux de transition [10-11]. 

Récemment, afin de développer des matériaux DMS, une attention particulière a été 

accordée au semi-conducteur d’oxyde à large bande interdite [12-13]. Les résultats de 

calcul encourageants pour le composé ferromagnétique ZnO :TM corroborent cette 

préoccupation [14-15]. Par conséquent, de nombreuses expériences ont été réalisées 

par déférentes méthodes sur les films minces ZnO : TM  

              L’oxyde de zinc ZnO est un semi-conducteur a une large bande interdite 

(3.3eV) à température  ambiante [16], qui a attire beaucoup d’attention en raison de 
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son utilisation potentielle dans les diodes laser UV et des émetteurs de lumière bleue 

UV[17]. Récemment, en raison de la prédiction de la phase ferromagnétique de type 

p[18], le ZnO a également été considéré comme un matériau prometteur pour les 

DMS. Il est dopé avec des éléments de transition magnétique 3d citons le Co2+, Mn2+, 

Fe2+, Ni2+, etc. les premiers résultats expérimentaux ont été bientôt publiés par Ueda 

et al en 2001[19]. 

              Les éléments de transition ont des électrons de valence correspondant à 

l’orbitale 4s et des orbitales 3d partiellement remplies. En général, les ions des 

métaux de transition 3d substituent les cations du semi-conducteur principal ZnO 

[20,21] le composé binaire cité a   une structure wurtzite formée par des liaisons 

tétraédriques (sp3) [22], et les bandes d du métal de transition s’hybrident avec la 

bande de valence (O-p) dans le ZnO pour former la liaison tétraédrique. L’anion 

adopte généralement une position d'équilibre plus proche d'une paire de cations que 

l'autre ce qui provoque une anomalie structurale. 

 Le couplage des électrons d locaux du métal de transition avec le gap du 

semi-conducteur conduit à de nombreuses propriétés importantes, telles que les effets 

magnéto-optiques et magnéto-électriques [23,24].  

              Les DMSs combinent deux caractéristiques intéressantes : Semi-conductivité 

et ferromagnétisme, cela offre une possibilité pour intégrer des nouvelles 

fonctionnalités dans des dispositifs semi-conducteurs existants. Trouver un semi-

conducteur ferromagnétique dilué à température ambiante est un défi majeur, Au vu  

des différentes possibilités de matériaux susceptibles d’être ferromagnétiques à 

température ambiante, les composés ternaires chalcopyrites. Ces derniers ont été 

explorés pour des applications pratiques dans les dispositifs spintroniques, en raison 

de leur comportement à la température de Curie élevée et de leur similarité 

structurelle par rapport aux semi-conducteurs conventionnels. Raison pour laquelle 

nous avons effectué dans ce travail, une étude ab-initio des propriétés structurelles, 

élastiques, électroniques et magnétiques de chalcopyrite ZnMO2 (M = Cr, Mn, Fe, Ni, 

Co) en utilisant la méthode des ondes plane linéairement augmentées à potentiel total 

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



Chapitre IV                                                 Résultats et discussions 

 

87 

 

4.2 Structure chalcopyrite et détails de calcul 

4.2.1 Structure chalcopyrite 

              Généralement, un ternaire chalcopyrite, est composé de mélange entre deux 

structures Zinc blende et introduit un changement du groupe de symétrie du (F-43m) 

au �4	2� caractérisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de 

cristaux, le paramètre de maille c devrait être le double du paramètre a [23], or les 

chalcopyrites présentent, de par l’alternance des cations, des modifications 

structurales qui sont :un déplacement anionique u (aussi appelé le paramètre interne) 

et une compression quadratique c/a [10]. Le paramètre u représente la position 

d’atome C, dépend de l’interaction entre A-C et B-C avec des longueurs de liaison 

différentes (RAC≠ RBC). Alors que la maille élémentaire quadratique de la structure 

chalcopyrite peut être considérée comme deux mailles blende l’une au-dessus de 

l’autre suivant l’axe z, mais avec alternativement deux plans cationiques différents 

suivants cette direction ainsi que suivant la direction (110). Le fait de remplacer un 

cation unique dans la structure blende par deux cations différents crée deux 

distorsions majeures dans la structure «mère». L’une est le déplacement des anions 

par rapport à leur position (a/4, a/4, a/4) dans la Zinc blende. L’autre est la 

compression de la maille élémentaire suivant l’axe z. ces deux distorsions confèrent à 

la structure chalcopyrite une anisotropie qui n’était pas présente dans la structure Zinc 

blende (Figure 4.1). Le réseau est distordu avec une hauteur de cellule unie et 

légèrement inférieure au double de la base. Les positions atomiques sont illustrées 

dans le (Tableau 4.1) 

Tableau  4-1 : Les positions atomiques de composé ZnMO2 (M : élément de 
transition) 

Position X Y Z 

4A 0 
0 

0 
1/2 

0 
1/4 

4B 0 
0 

0 
1/2 

1/2 
3/4 

 
8C 

u 
-u 
3/4 
1/3 

1/4 
3/4 
u 

-u 

1/8 
1/8 
7/8 
7/8 
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Figure  4-1 : Structure chalcopyrite des composes ZnMO2, (M = Cr, Mn, Fe, Co et 
Ni). 

4.2.2 Détails de calcul 

              Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes linéairement 

augmentées (FP-LAPW) [25] qui est basée sur le formalisme de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) [26]. Cette méthode est implémentée dans le code 

WIEN2K [27], le potentiel d'échange et de corrélation est menés par l'approximation 

de gradient généralisée GGA-PBEsol proposé en 2008 par Perdew et al [28-29-30]. 

Ce potentiel d'échange et de corrélation donne de bons résultats pour les paramètres 

structurels par rapport à l'approximation de densité locale (LDA) [31], mais pour les 

autres propriétés (électroniques et magnétiques) , nous choisissons l’approximation 

TB mBJ ( Tran Blaha- modified Beck Jonson) [32]. Cette approche est conçue pour 

améliorer les valeurs des gaps énergétiques [33-34]. Dans la méthode FP-LAPW la 

cellule primitif est devisé en deux types de régions, Des sphères Muffin-Tin (MT) 

concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et de rayons �Fr, 
Une région interstitielle restante. 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 

              Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont 

étendus en combinaison d’harmoniques sphériques à l’intérieure des sphères Muffin-

tin jusqu’à �F%q � 10 et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un cutoff 

(rayon de coupure) �Fr�F%q � 8 (où �Fr  est le plus petit rayon de la sphère MT, 
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�F%q  est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en 

ondes planes des fonctions propres). 

Dans nos calcul, les états Zn (4s23d10), O (2s22p4), Mn (4s23d5), Cr (4s13d5), Fe 

(4s23d6), Co (4s23d7), et Ni (4s23d8) peut êtres considérer comme des électrons de 

valence, tandis que les états 3p des éléments de transitions sont traités comme des 

orbitales locales. Les rayons �Fr retenus sont 2,04, 1.81, 1.87, 1.88, 1.88, 1.87 Bohr 

pour Zn, Cr, Mn, Fe, Co, et Ni respectivement tandis que la valeur �Fr pour l'atome 

O égale à 1,56 Bohr. Et pour calculer l’énergie totale, l'intégration sur la zone de 

Brillouin (BZ) en utilisant 7×7×7 points-k dans le premier BZ  

4.3 Les propriétés structurales 

4.3.1 Paramètres de convergence 

              La précision de calcul auto-cohérent est fortement repose sur la résolution de 

l’ensemble de base 3� , de l’échantillonnage des points spéciaux �RRSdans la zone de 

Brillouin. Par conséquent, la convergence des paramètres numérique de la méthode 

FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2K [35] ainsi que dans le code RUNWIEN 

[36], doit être testé. Dans cette méthode existe deux paramètres de base doivent être 

perfectionnés pour décrire parfaitement le système étudié afin d’assurer une meilleure 

convergence. 

              Le premier paramètre est le produit entre le rayon muffin-tin moyen �Fr et le 

vecteur �F%q (�Fr× �F%q , noté (�Fr�F%q )). Ce produit représente le plus grand 

vecteur des �pRRRRSdans l’extension des ondes planes décrivant la région interstitielle. 

                              |d�A � ∑ �√, ô�p<�A.T�-.Ò�A                                             (VI.1) 

      Avec �p= �p+K 

Où �psont des vecteurs du réseau réciproque et �RRSest un vecteur d’onde défini dans la 

première zone de Brillouin. Les solutions aux équations de Kohn-Sham sont 

développées dans cet ensemble combiné de la base à la FP-LAPW selon la méthode 

variationnelle linéaire. 

La sélection spécifique  des rayons Muffin-Tin �Fr devrait réduire  la région 

interstitielle entre les différentes sphères afin d’assurer une convergence rapide. En 

effet, des petites valeurs de ces rayons mêlent une zone interstitielle plus grande et 

comme cette région est traitée par des ondes planes, le temps de calcul sera plus long. 
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Ces valeurs dépendent de la particularité de l’étude et des propriétés  atomiques et de 

la structure du système étudié. 

              Le deuxième paramètre est le nombre de points spéciaux �RRSutilisés pour 

l’intégration dans la zone de Brillouin. Cette intégration consiste en l’évaluation de la 

somme sur les états occupés en utilisant les opérations de symétrie pour réduire le 

nombre d’intégral nécessaire au calcul les grandeurs  physiques qui nous intéressent 

(densité électronique, énergie totale,...). En utilisant des points spéciaux �RRSdiscrets 

dans la zone de Brillouin les équations de Kohn-Sham sont résolues dans l’espace 

réciproque en prenant des points spéciaux. Le choix des points �RRS doit être 

soigneusement spécifié afin de bien représenter la fonction d’onde. 

Nous avons procédé à une multitude de tests de convergence sur une large gamme de 

systèmes afin de déterminer l’importance du paramètre �Fr×�F%qet le nombre des 

points spéciaux �RRSdans les méthodes FP-LAPW. Dans cette étude, les rayons muffin-

tin�Fr  sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura aucun recouvrement des sphères 

Muffin-Tin. Compte tenu du recouvrement important entre les états de semi- cœur et 

les états de valence, ces états semi-cœur ont été  inclus explicitement dans le calcul. 

L’énergie de coupure, qui définit la séparation entre les états de cœur et les états de 

valence, est choisie égale à -6.0 Ry. Les effets de relativistes sont pris  en compte par 

l’utilisation de l’approximation  relativiste scalaire lors du calcul des états 

électroniques. Le choix de la grille des points spéciaux �RRSdans la zone de Brillouin 

irréductible, le produit �Fr�F%q , le �F%q ainsi que nous tenons à préciser que le 

nombre de points spéciaux dans la première zone de Brillouin ( �RRS  IBZ), est 

crucialement dépendant du nombre des matrices de symétrie. En fixant ��F%q � 7, 

un premier test de convergence a été réalisé pour déterminer le nombre de k-points 

requis, à l'aide duquel on effectue un deuxième test pour déterminer  ��F%qoptimal 

(Figure 4.2). Finalement avec un nombre suffisant de fonctions d'ondes planes en 

utilisant 400 points k, avec un critère de convergence égal à 10-4Ry pour l'énergie 

totale, ont été atteints pour 13 à 21 itérations dans le calcul auto-cohérent. 
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Figure  4-2 : (a) la variation de l’énergie totale en fonction du produit  /0×102�  , 

(b) la variation de l’énergie totale en fonction des points spéciaux k pour les 
composés chalcopyrites ZnMO2. 

4.3.2 L’optimisation géométrique ou structurale 

              L’optimisation de la géométrie est un processus en deux étapes. 

Premièrement, l’optimisation de la géométrie interne du réseau par la méthode de 

Hellmann-Feynman [37] (u pour la phase chalcopyrite), est basée sur la procédure 

mini qui fait partie de la norme des codes WIEN2K ou RUNWIEN. 

Dans le cadre d’une tâche mini, WIEN2K détermine les forces agissant sur les atomes 

au sein de la cellule unitaire et déplaçant en conséquence ces atomes. Le processus est 

répété jusqu’à ce que la force moyenne descende en dessous d’un certain seuil, 

typiquement fixée à 1 mRyd/bohr, où la variation d’énergie est négligeable. 

Deuxièmement, l’énergie du cristal est calculée pour une grille de valeurs : de volume 

V et du facteur c/a, chaque point de la grille impliquant la minimisation par rapport à 

la géométrie interne des cellules. Cinq à sept valeurs de c/a sont typiquement utilisées 

pour chaque volume et le tout sont ajusté via un polynôme pour déterminer le meilleur 

facteur c/a. Le résultat final de ce processus est un ensemble de valeurs de l’énergie 

d’équilibre versus le volume cellulaire, ��o� � ����' %⁄ ,			�� , E (V, c/a, u). La 

géométrie de l’équilibre, le module de compressibilité et l’équation d’état sont alors 

obtenus en fournissant les courbes E(V ) au code GIBBS [38], qui met en œuvre une 

analyse des propriétés thermodynamiques basées sur le modèle quasi harmonique de 

Debye ou par une extrapolation de l’énergie obtenue  �r¹r  par l’équation d’état de 

Murnaghan [39] donnée par la formule suivante :  ��o� � �� � )�o� � + ��M3��M3#�� ��M� ��M3#� � ��M3�M  ��M3#�0                          (IV.2) 
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Figure  4-5: (E) Variations de l'énergie totale en fonction du volume V, (F) Variations 
de l'énergie totale en fonction du rapport c/a de composé chalcopyrite ZnFeO2. 

 

Figure  4-6 : (G) Variations de l'énergie totale en fonction du volume V, (K) 
Variations de l'énergie totale en fonction du rapport c/a de composé chalcopyrite 

ZnCoO2. 
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Figure  4-7: (L) Variations de l'énergie totale en fonction du volume V, (M) Variations 
de l'énergie totale en fonction du rapport c/a de composé chalcopyrite ZnNiO2.  

Tableau  4-2: Les paramètres de maille a et c, les positions internes après relaxation u, 
x, y et z, B ainsi que B′,  a Ref :[54], b Ref: [55] 

 

 

Composés a(A°) c ( A°) c/a B0(GPa) B0 u 

ZnCrO2 4.70 9.40 2 124.64 4.67 0.24 

Autre 

calcule 

4.71
a 

4.64
b
 

9.42
a 

9.28
b
 

1.99
a 

2
b 

124.63
a
 

125
b
 

5.33
a 

_ 

0.245
a 

_ 

ZnMnO2 4.65 9.26 1.99 140.82 4.6 0.25 

Autre 

calcule 

4.67
a 

4.69
b
 

9.34
a 

9.38
b
 

2
a
 

2
b
 

121.67
a
 

141
b
 

5.85
a 

_ 

0.248
a 

_ 

ZnFeO2 4.60 9.20 2 146.00 4.55 0.25 

 

Autre 

calcule 

4.67
a 

4.61
b
 

9.15
a 

9.22
b
 

1.95
a 

2
b
 

130.67
a
 

129
b
 

4.55
a 

_ 
0.249

a 

_ 

ZnCoO2 4.55 9.00 1.98 149.76 4.36 0.25 

 

Autre 

calcule 

4.61
a 

4.61
b
 

9.18
a 

9.22
 

1.99
a 

2
b
 

134.23
a
 

128
b
 

4.63
a 

_ 
0.255

a 

_ 

ZnNiO2 4.50 8.99 1.99 160.96 4.72 0.25 

Autre 

calcule 

4.57
a 

4.63
b
 

9.19
a 

9.26
b
 

2.01
a 

2
b
 

138.03
a
 

117
b
 

4.74
a 

_ 
0.254

a 

_ 



Chapitre IV                                                 Résultats et discussions 

 

95 

 

Les valeurs des paramètres de maille, le facteur c/a, les positions internes après 

relaxation u, x, y et z, B ainsi que B ′  sont regroupés et comparés aux valeurs 

théoriques et expérimentales existant dans la littérature dans le (Tableau 4.2). D’après 

les résultats présentés dans ce tableau, on constate qu’ils sont en bon accord avec les 

données disponibles pour nos composés  

4.4 Les propriétés élastiques 

 Les propriétés élastiques d’un solide dépendent de ses constantes élastiques, 

ces constantes établissent un lien entre le comportement mécanique et dynamique 

d’un cristal et donnent des informations importantes sur la nature des forces qui 

opèrent dans le solide. En raison de la symétrie sIB � sBI , le nombre total de 

composantes indépendantes (constantes élastiques) peut être réduit de 36 à 21 [44]. 

Ce nombre peut être encore réduit en utilisant la symétrie du cristal. Pour une phase 

ayant des structures cristallines tétragonales [45]. 

 

(IV.3) 

 
 Les constantes élastiques sont définies au moyen d'une expansion de Taylor 

de l'énergie totale �	�o, 4�  pour le système, par rapport à une petite déformation �4� 
du réseau. Si nous considérons les vecteurs du réseau de Bravais d'une structure 

cristalline sous forme matricielle���, la distorsion du réseau��Ê�, est exprimée en 

multipliant �  par une matrice de distorsion symétrique �4qÈ � 4qÈ� , c'est-à-dire: ��Ê � � � �� qui s'écrit comme: 

� �
56
66
671 � 4qq 4qÈ2 4q824Èq2 1 � 4ÈÈ 4È8248q2 48È2 1 � 489:

::
:;
 

 

(IV.4) 
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et dans la notation de Voigt (il est souvent pratique de passer à la notation de Voigt 

pour réduire le nombre d'indices.) La notation de Voigt remplace �� → 1, ·· → 2,¸¸ → 3, ¸·�<�·¸� → 4, �¸�<�¸�� → 5, �·�<�·�� → 6� 

� �
56
666
71 � 4� 4/2 4ý24/2 1 � 4� 4È824ý2 4�2 1 � 4Û9:

:::
;
  (IV.5) 

Nous exprimons l'énergie du système contraint au moyen d'une expansion de Taylor 

en fonction des paramètres de distorsion, 

��o, 4� � ��o�, 0� � o��< &I4I/
IC� � 12<<sIB4I4B/

IC�
/
IC� � 0�4Û�� (IV.6) 

Les termes linéaires disparaissent si la déformation ne change pas le volume du 

cristal. Sinon, &I  sont liés à la déformation du cristal et sIB  sont des constantes 

élastiques et o�  c'est le volume du système non contraint et nous l'utilisons pour 

évaluer les constantes élastiques. 

o Cas d’un système Tétragonal 

 
 Il y a six  constantes élastiques indépendantes pour une symétrie tétragonale 

avec le groupe d'espace numéro 89-142 (75-88), appelé C11, C12, C13, C33, C44 et C66 

(C16)[46]. Comme nous avons six  constantes élastiques indépendantes, nous avons 

besoin de six  déformations différentes pour déterminer ces constantes élastiques. Les 

six  distorsions sont décrites ci-dessous. Les trois premières distorsions sont : 

 

�� � =1 � 4 0 00 1 � 4 00 0 1>  (IV.7) 

 

�� � ?1 � 4 0 00 1 � 4 00 0 1�1 � 4��@ (IV.8) 

et 
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�Û � =1 0 00 1 00 0 1 � 4> (IV.9) 

 

Ces trois distorsions modifient les paramètres de maille dans les directions a, b et c. 

La symétrie du réseau contraint est donc toujours tétragonale, cependant le volume du 

réseau de distorsion change en utilisant D1 et D3.et l'énergie pour ces distorsions peut 

être obtenue comme suit: 

��o, 4� � ��o�, 0� � o���s�� � s���4� � 0�4Û�� (IV.10) ��o, 4� � ��o�, 0� � o���s88�4� � 0�4Û��	 (IV.11) s88 � s�� � s�� � 2sÛÛ  4s�Û (IV.12) 

et 

��o, 4� � ��o�, 0� � o��sÛÛ2 4� � 0�4Û�� (IV.13) 

pour calculer C16 est 

�A � =1 � 4 4 04 1  4 00 0 1> (IV.14) 

l'énergie pour cette distorsion est 

��o, 4� � ��o�, 0� � o���s��  s�� � 2s// � 4s�/�4� � 0�4Û�� (IV.15) 

 

4.5 Calcul  des propriétés élastiques des composés chalcopyrites 
ZnMO2 

              Les propriétés élastiques des solides sont de prés liées à plusieurs propriétés 

fondamentales de l’état solide, telles que l’équation d’état (eos), la chaleur spécifique, 

la dilatation thermique, la température de Debye et le point de fusion. À partir des 

constantes élastiques, on peut obtenir des informations sur les caractéristiques des 

liaisons entre les plans atomiques adjacents, et sur le caractère anisotrope de la liaison 

et de la stabilité structurale. 
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4.5.1 Les constantes élastiques 

              Les constantes élastiques exigent la connaissance de la courbe de l’énergie en 

fonction de la déformation de la maille élémentaire et la stabilité mécanique d'une 

structure cristalline provient de la formulation de M. Born et K. Huang [25]. Les 

matériaux à structure cristalline tétragonale possèdent six constants élastiques 

indépendants : C11, C12, C13, C44 et C66 [46]. Donc, un ensemble de six équations est 

nécessaire pour les calculer. 

Les constantes élastiques calculées Cij des composées chalcopyrites ZnMO2 sont 

présentées dans le tableau 4.4. L’étude des chalcopyrites ayant un anion dans la 

multiplicité de haut site de la structure chalcopyrite abondent. Toutefois, à notre 

connaissance, il n’y a pas de résultats expérimentaux ou théoriques concernant les 

propriétés mécaniques de ces deux chalcopyrites. 

Pour tous nos calculs, l’énergie de déformation est définie positive ; comme le prouve 

la réalisation des critères de stabilité de Born pour les structures tétragonales[47] s�� � 0, s�� � 0, s�Û � 0, sÛÛ � 0, s// � 0, s�� � 0 

s��  s�� � 0 

s�� � sÛÛ  2s�Û � 0 

2�s�� � s��� � sÛÛ � 4s�Û � 0 

              Le module de compressibilité B est insuffisant pour décrire complètement la 

résistance mécanique d'un matériau. Cette valeur est liée uniquement aux forces de 

pressions normales appliquées à sa surface et ne prend pas en compte les forces 

tangentielles. Il est nécessaire d'introduire le module de cisaillement G lié aux 

contraintes de cisaillement appliquées aux forces qui agissent pour déplacer des plans 

parallèles du solide dans la direction de la force. Le module de cisaillement G du 

matériau est un meilleur indicateur de la dureté que le module de compressibilité B.       

                               � � BÒCDÒC � � �⁄∆q �⁄ �	 �	�∆q�                                     (IV.16) 

Afin de vérifier la cohérence de la relaxation effectuée pour l’obtention des constantes 

élastiques, nous pouvons comparer le module d’élasticité isostatique ("bulkmodulus" 
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en anglais) donné dans le tableau (4.3) avec ceux calculés via les C�Epar l’approche de 

Voigt (hypothèse de déformation uniforme) [48-49]. 

                              B� � �G �2C�� � 2C�� � CÛÛ � 4CÛÛ�                   (IV.17) 

Ainsi que par celui de Reuss (contrainte uniforme) [50], qui se trouve être 

normalement équivalentes pour l’étude d’un cristal en volume. 

                         )Q � ��11-�1"��èè#��1è"�11-�1"-��èè#��1è                                (IV.18) 

Nous pouvons remarquer que la marge [BH,B�] est constante et faible, d’autre part, 

lorsque le calcul est indépendant de B la gamme d’erreur est très petit. Ceci peut être 

vu comme une estimation très conservatrice de l’erreur dans nos constantes élastiques. 

Les approximations de Voigt et de Reuss fournissent, en effet, une estimation du 

comportement élastique d’un matériau isotrope pour le cas d’un échantillon 

polycristallin. Un tel milieu aurait un cisaillement simple et constant, G, majoré par 

 

     �¤ � ��ý �2s��  s�� � s�Û  2s�Û � 6s�� � 3s//�         (IV.19)
 

Et minoré par : 

    GH � 15 �8J�� � 4JÛÛ  4J��  8J�Û � 6J�� � 3J//�⁄     (IV.20) 

 Où S = C−1.  

              Nous pouvons voir aussi que la gamme de G est grande par rapport à la 

valeur réelle du module de cisaillement. Quoi qu’il en soit, les limites de Voigt et 

Reuss peuvent être en moyenne, proposées par Hill [51], pour produire une estimation 

du module de cisaillement d’un polycristal. 

 

                                       )� � �� �)� � )Q�                          (IV.21) 

                                      �� � �� ��� � �Q�                           (IV.22) 
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Ces valeurs peuvent être utilisées pour déterminer le coefficient de Poisson: 																																													¦ � Û�#�à/�-�à																																												(IV.23) 

              Ce coefficient est estimé pour nos composés dans l’éventail habituel des 

matériaux ioniques plutôt que dans celui des matériaux covalents [49]. Le module de 

Young ou module d’élasticité (longitudinal) ou encore module de traction, constante 

reliant la contrainte de traction (ou de compression) et la déformation du matériau 

isotrope soit : 

                          � � G�àÛ�-à                                                                       (IV.24) 

              Il est à noter que la mesure de l'incompressibilité B donne la résistance au 

changement de volume alors que G est un indicateur fiable de la dureté [52-53]. Les 

tableaux (4.5) et (4.6) donnent les constantes élastiques du module compressibilité B, 

du module de cisaillement G, du module de Young E, du coefficient de Poisson et de 

l'anisotropie pour les composés ZnMO2.  

              Pour mesurer la malléabilité des matériaux, nous utilisons le ratio de Pugh 

qui est une quantité sans dimension définie par [53] 

                              °� � )� ��⁄                                                          (IV.25) 

 Si B/G > 1.75 alors le comportement est alors ductile  

 sinon le comportement est alors fragile 

Les valeurs trouvées dans notre cas sont égales (5.55, 5.86, 4.43, 5.66, 5.07) (ZnCrO2, 

ZnMnO2, ZnFeO2, ZnCoO2, ZnNiO2, respectivement), ces derniers sont plus élevés 

que la valeur critique indiquant que ces composés étudiés sont fragiles tout en ayant 

un caractère ductile. En comparant le module B des chalcopyrites ZnMO2, avec les 

références [54-55] voir le (Tableau 4.2), ces résultats sont similaires à nos résultats. 

Le module de cisaillement G montre que les liaisons entre les atomes sont plus fortes 

en (ZnMO2 ou M = Cr, Mn, Ni, Fe, Co). Il est donc nécessaire d’appliquer des forces 

de cisaillement intenses pour provoquer la rupture des liaisons chimiques entre les 

atomes de ces composés. Ainsi, il est clair que le module de cisaillement G est un 

facteur de dureté plus important que le module de compressibilité B. Le module de 

Young d'un matériau est le rapport traction-déformation. Il en caractérise la rigidité, 

plus E est élevé physiquement, plus le matériau est rigide et plus E est faible, plus le 
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matériau est tendre. (Tableau 4.5-8) indique que les valeurs du module de Young de 

nos composés restent globalement inférieures à celles des métaux. Cela prouve que 

nos composés ont un comportement plus rigide que les métaux. 

              En mécanique des milieux continus, et plus précisément en élasticité linéaire, 

les coefficients de Lamé sont les deux coefficients suivants : 

� λ, ou premier coefficient de Lamé 

� µ, le module de cisaillement, aussi appelé second coefficient de Lamé 

              Ces deux coefficients sont homogènes à une contrainte et ont donc pour unité 

le Pascal (Pa). 

Dans un matériau homogène, isotrope, satisfaisant la loi de Hooke en 3 dimensions : 

 

                                   K � 2î¥ � λ�g�¥��                                     (IV-26) 

Où σest le tenseur des contraintes, ε le tenseur des déformations, I le tenseur unité et 

tr(ε) la trace. Le premier paramètre λ n'a pas d'interprétation physique, mais il sert à 

simplifier la matrice de raideur dans la loi de Hooke, ci-dessus. Les deux paramètres 

constituent un paramétrage des modules élastiques pour les matériaux homogènes 

isotropes, et sont donc liés aux autres modules. Selon les cas, on pourra choisir un 

autre paramétrage. En particulier, les coefficients de Lamé s'expriment en fonction du 

module de Young E et du coefficient de Poisson ν : 

 

                                       » � Ñ¤��-¤���#�¤�                                          (IV-27) 

                                       î � Ñ���-¤�                                                    (IV-28) 

              L'anisotropie élastique est un autre concept fondamental des propriétés 

mécaniques d'un cristal. Elle explique la nature anisotrope des liaisons chimiques 

dans différentes directions. Pour étudier l'anisotropie élastique de ZnMO2, nous avons 

adopté trois approches: 

� Le modèle Voigt [49] qui décrit l'anisotropie élastique liée à la 

compressibilité, donné par la formule: 
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                                      �à � àM#àNàM-àN                                                 (IV.29) 

� Le modèle de Reuss [51] caractérisant l'anisotropie élastique, exprimé par la 

relation suivante: 

                                      �� � �M#�N�M-�N                                                 (IV.30) 

Ces deux coefficients sont compris entre la valeur 0 qui indique que le matériau est 

isotrope et la valeur 1 qui indique que le composé présente une anisotropie maximale. 

              Pour nos solides, les valeurs trouvées sont �� (0,97%, 0,28%, 0,07%, 0,02%, 

0,01%), pour ZnCrO2, ZnMnO2, ZnFeO2, ZnCoO2, ZnNiO2 respectivement, ces 

valeurs  sont beaucoup plus petit que �à  (19%, 18.32%, 19.62%, 23.48%, 23.97%), 

pour ZnCrO2, ZnMnO2, ZnFeO2, ZnCoO2, ZnNiO2 respectivement, ce qui signifie 

que le composé a acquis une anisotropie au cisaillement plus prononcée que 

l’anisotropie à la compressibilité. 

� La troisième relation pour l'anisotropie est une combinaison de �¤, �Q, )¤ et )Q. Il a un aspect général et est évalué par le dit indice universel d'anisotropie 

[56-57]. 

                                   �� � 5 àMàN � �M�N  6                                     (IV.31) 

La valeur caractérise un caractère isotrope des cristaux alors que les déviations par 

rapport à la valeur nulle déterminent l'extension anisotrope [58]. Les valeurs calculées 

des composés à tester sont ��  = 2.366 et 2.249 et 2.477 et 3.069 et 6.152 pour 

ZnCrO2, ZnMnO2, ZnFeO2, ZnCoO2, ZnNiO2 respectivement, montrant une 

anisotropie élastique appréciable. 
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Tableau  4-3: Les constantes élastiques calculées C_ij des composés chalcopyrites 
ZnMO2 

Compound C11 C33 C44 C66 C12 C13 

ZnCrO2 143.20 127.80 35.20 40.40 125.50 112.90 

ZnMnO2 163.80 149.50 39.60 40.90 134.70 135.30 

ZnFeO2 163.74 170.46 57.21 52.71 134.46 137.30 

ZnCoO2 164.09 171.01 50.60 50.60 142.95 140.81 

ZnNiO2 178.30 173.45 52.70 47.36 152.23 153.63 

 

 

Tableau  4-4 : les constantes élastiques du module de masse B, du module de 
cisaillement G, du module de Young E, du coefficient de Poisson et de l'anisotropie 

pour les composés ZnCrO2. 

Parameters de ZnCrO2 Voigt Reuss Hill 

Module de compressibilité 124.10 121.70 122.90 

Module de cisaillement (Lame Mu) 26.30 17.90 22.10 

Lame lambda 106.50 109.80 108.10 

Module de Young  73.80 51.20 62.00 

Rapport de Poisson 0.40 0.40 0.40 

Indice d’anisotropie universel 2.3 

Température élastique de Debye 301.80 K 

Vitesse moyenne du son 2349.90 (m/s) 
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Tableau  4-5: les constantes élastiques du module de masse B, du module de 
cisaillement G, du module de Young E, du coefficient de Poisson et de l'anisotropie 

pour les composés ZnMnO2. 

Parameters de ZnMnO2 Voigt Reuss Hill 

Module de compressibilité 143.10 142.30 142.70 

Module de cisaillement (Lame Mu) 28.83 19.90 24.30 

Lame lambda 123.91 129.10 126.50 

Module de Young  81.05 57.10 69.20 

Rapport de Poisson 0.41 0.40 0.40 

Indice d’anisotropie universel 2.3 

Température élastique de Debye 313.80 K 

Vitesse moyenne du son 2426.40 (m/s) 

 

 

Tableau  4-6: les constantes élastiques du module de masse B, du module de 
cisaillement G, du module de Young E, du coefficient de Poisson et de l'anisotropie 

pour les composés ZnFeO2. 

Parameters de  ZnFeO2 Voigt Reuss Hill 

Module de compressibilité 146.20 146.00 146.11 

Module de cisaillement (Lame Mu) 39.35 26.44 32.90 

Lame lambda 119.99 128.37 124.18 

Module de Young  108.34 74.82 91.81 

Rapport de Poisson 0.37 0.41 0.39 

Indice d’anisotropie universel 2.44 

Température élastique de Debye 352.90 K 

Vitesse moyenne du son 2683.19 (m/s) 
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Tableau  4-7 : les constantes élastiques du module de masse B, du module de 
cisaillement G, du module de Young E, du coefficient de Poisson et de l'anisotropie 

pour les composés ZnCoO2. 

Parameters de  ZnCoO2 Voigt Reuss Hill 

Module de compressibilité 149.82 149.76 149.79 

Module de cisaillement (Lame Mu) 36.36 22.53 29.44 

Lame lambda 125.57 134.74 130.15 

Module de Young  100.92 64.36 82.91 

Rapport de Poisson 0.38 0.42 0.40 

Indice d’anisotropie universel 2.3 

Température élastique de Debye 333.38 K 

Vitesse moyenne du son 2528.04 (m/s) 

 

Tableau  4-8 : les constantes élastiques du module de masse B, du module de 
cisaillement G, du module de Young E, du coefficient de Poisson et de l'anisotropie 

pour les composés ZnNiO2. 

Parameters de ZnNiO2 Voigt Reuss Hill 

Module de compressibilité 161.00 160.96 160.98 

Module de cisaillement (Lame Mu) 35.25 21.62 28.44 

Lame lambda 137.50 146.54 142.02 

Module de Young  98.57 62.1 80.58 

Rapport de Poisson 0.39796 0.43 0.41 

Indice d’anisotropie universel 3.15 

Température élastique de Debye 322.20 K 

Vitesse moyenne du son 2359.79 (m/s) 

 

4.6 Calcul de la structure de bande et densités d’états 

4.6.1 Zone de Brillouin des structures chalcopyrites 

              En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs 

d’énergie que peuvent prendre les électrons d’un solide à l’intérieur de celui-ci. De 

façon générale, ces électrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie 
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comprises dans certains intervalles, lesquels sont séparés par des "bandes" d’énergie 

interdites. 

              Cette modélisation conduit à parler de bandes d’énergie ou de structure de 

bandes. Le plus simple rapprochement de la structure de la bande d’énergie pour un 

composé ternaire chalcopyrite est obtenu par intégration de la structure de bande du 

zinc blende binaire analogue dans la zone de Brillouin de chalcopyrite, Le volume de 

la maille élémentaire du réseau d’un chalcopyrite est quatre fois plus grand que celle 

du zinc blende, tandis que la zone de Brillouin est quatre fois plus petite (voir chapitre 

I).  

Les structures de bandes électroniques calculées le long des lignes de symétriede la 

première Zone de Brillouin sont présentées par la figure (4.8). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  4-8: Représentation graphique de la première Zone de Brillouin de 
chalcopyrite ZnMO2 

Les structures de bandes électroniques de ZnMO2 (M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni) sont 

calculées le long des lignes de symétriede la zone de Brillouin avec un potentiel TB-

mBJ ainsi que leurs densités d’état partiels et totaux. Ces graphiques montrent que la 

bande de valence et la bande de conduction à spin majoritaire, des composés ZnCrO2, 

ZnMnO2, se chevauchent au-dessous du niveau de Fermi ce qui signifie qu’ils ont un 

caractère métallique, tandis que les spins minoritaires de ces composés présentent un 

comportement d’un semi-conducteurs car des bandes vides se forment entre les 

bandes de valence et de conduction les (Fig : 4.9, 10) représentent les structures de 

bandes de ces deux composés. Par contre les spin minoritaires des composés ZnFeO2 

et ZnNiO2 et ZnCoO2 ont un caractère métallique. Tandis que les spins majoritaires 

ont des propriétés d’un semi-conducteurs (Fig : 4.11, 12, 13) représentent les 
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structures de bandes de ces trois composés respectivement. Nous en avons donc 

déduit que nos composés sont des demi-métaux. 

 

 

 

Figure  4-9 : les structures de bandes up et dawn de composés chalcopyrites  ZnCrO2 
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Figure  4-10 : les structures de bandes up et dawn de composés chalcopyrites  
ZnMnO2 

 

Figure  4-11 : les structures de bandes up et dawn de composés chalcopyrites  
ZnFeO2 
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Figure  4-12: les structures de bandes up et dawn de composés chalcopyrites  ZnCoO2 

 

Figure  4-13: les structures de bandes up et dawn de composés chalcopyrites  ZnNiO2 
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              Selon les références [40. 41. 42.43], l'approche LDA + U améliore 

systématiquement la bande interdite LDA en agissant indirectement à la fois sur la 

bande de valence maximale (VBM) et sur la bande de conduction minimale (CBM). 

Dans notre cas, l’utilisation de GGA-PBEsol + U améliore les structures de bande en 

déplaçant le VBM vers le bas et le CBM vers le haut par rapport au niveau de Fermi 

par rapport au GGA-PBEsol, mais les bandes de spin minoritaires de composés 

ZnMO2 restent métalliques. En revanche, le potentiel TB-mBJ améliore 

considérablement les structures de bande en déplaçant le CBM vers les énergies 

supérieures au-dessus du niveau de Fermi, de sorte que les bandes de spin minoritaires 

des matériaux ZnCrO2, ZnMnO2, et les bandes de spin majoritaire de ZnFeO2, 

ZnNiO2, et ZnCoO2 deviennent semi-conductrices. Par conséquent, les composés 

ZnMO2 présentent un comportement ferromagnétique demi-métallique en utilisant le 

potentiel d'échange TB-mBJ. 

4.6.2 La densité d’états 

              Dans la méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW), la 

densité d’état total peut être décomposée en deux parties : la partie interstitielle (NI 

(ε)) et la partie des harmoniques sphériques (NMT (ε)). Si on part de l’équation 

maîtresse de la densité totale : 

                                                  ¬�¥� � 	∑ 4�¥  ¥IëRS�IëRS                                       (IV.29) 

L’expression de la densité partielle est obtenue à partir de l’Eq. (IV.29) par insertion 

de l’identité (1	 � Íb��RSPb��RSÎ ). En divisant cette intégrale en deux : une sur le 

domaine (MT) (harmonique sphérique) et une autre sur le domaine interstitiel. 

Notamment à l’intérieur de la sphère MT l’équation des orbitales Kohn-Sham peut 

être élargie de la manière suivante : 

                                                #�3I�RRS〉 � ∑ Ï�FÄI�RRS�F � �g��F�g�RRRS                               (IV.30)  

l’équation (4.29) devient : 

   ¬�¥� � ∑ 4,¥  ¥��RS.Í3��RSP3��RSÎ ���RS ∑ 4,¥  ¥��RS.�Í3��RSP3��RSÎP� � Í3��RSP3��RSÎ����RS      (IV.31) � ¬@Q�¥� � ¬d�¥� 
En utilisant l’expression  (IV.30) la partie MT de l’équation (IV.31) est exprimée en tant 

que : 
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       N^]�ε� � ∑ 4,¥  ¥IëRS.∑ ∑ � #|�FÄI�RRS�g�#� g��gQÄ� � ∑ ∑ ¬@QÄ�F�¥��FÄ�FÄIëRS             (IV.32) 

    

   Où           ¬@QÄ�F�¥� � ∑ 4,¥  ¥IëRS.∑ s�FÄI�RRS			<�	s�FÄI�RRS � #|�FÄI�RRS�g�#� g��gQÄ�ÄIëRS  

s�FÄI�RRS est dite la bande des caractères» avec �Äest le rayon MT. ¬@Q�¥�est ainsi appelée 

le nombre d’état disponible par unité d’énergie dans une cellule unité à l’énergie ε 

relative à la sphére MT présentant des harmoniques sphériques de nombre quantique 

azimutal (l). De la même façon, ¬d�¥�est la densité d’état dans la région interstitielle 

où les ondes sont de nature plane et ne font pas intervenir le nombre quantique 

azimutal. La densité d’état comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une 

énergie donnée. La densité d’état total permet, par exemple, d’avoir accès aux 

propriétés de conduction électronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on 

définit une sphère de rayon donné à l’intérieur de laquelle on projette la densité 

électronique sur des harmoniques sphériques de type s, p, d ou f. On obtient ainsi les 

densités d’état partiel qui permettent de déterminer la structure des liaisons chimiques 

entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule, et de connaitre l’origine de la 

structure de bande. Les projections de la densité d’état totale dépendent des rayons 

des sphères sur lesquelles sont projetées les densités d’état partielles et ne donnent 

donc accès qu’à une information qualitative. 

              Les densités d'états totales (TDOS) et les densités d'états partiels (PDOS) des 

chalcopyrites de ZnMO2 dans la phase ferromagnétique sont calculées par TB-mBJ 

sont illustrées par les figures  (4.14-23).  Les densités d’états partiels calculés, 

montrent bien que la région de la bande de valence de nos chalcopyrites est divisée en 

trois parties ensemble que nous appellerons bandes faibles, et haute énergie. 

1- Pour les états de spin majoritaire, les densités d'états  totales et partielles  ont deux 

bandes bande de valence et bande de conduction. La bande de valence (VB) a deux 

sous-bandes. 

� Le sommet du VB compris entre (0 et -8,3 eV), (0,17 et -7,1 eV), (-0.007 et -

6.12), (-0.72 et -8.28eV), (-1.18 et -8.32)  pour le ZnCrO2, ZnMnO2, ZnCoO2,  

ZnFeO2, ZnNiO2, respectivement  proviennent principalement des 

contributions des orbitales M-3d des éléments de transitions et O-2p.  

� La deuxième région de la BV de la sous-bande du semi-cœur est due aux états 

O-2s, localisés entre (-19,96 et -20,64 eV), (-21,07 et -21,93 eV), (-21.14 et -
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22.02), (-20.0 et -19.33), (-21.2 et -22.25) pour le ZnCrO2, ZnMnO2, ZnFeO2, 

ZnCoO2, ZnNiO2, respectivement.  

� Les bandes de conduction comprises entre (0 et 10 eV), (0,11 et 10 eV), (0.60 

et 12eV), (2.56 et 12eV), (0.52 et 12eV) proviennent des états 3-d des 

éléments de transition.  

2- Pour les états de spin minoritaires, la bande de valence (VB) a deux sous-bandes.  

� La première sous bande du VB situé entre (-3.60 et-8.14), (-2,79352 et -6,9965 

eV), (0.15 et -8.07eV), (0.15 et -5.94), (0.14 et -8.14) pour ZnCrO2, ZnMnO2, 

ZnFeO2, ZnCoO2, ZnNiO2, respectivement est dû aux états Zn-3d, et M-3d.  

� Le bas des états de semi-cœur dans la plage (-21,06 et -21,93 eV), (-19,96 et -

20,81 eV), (-20.96 et -21.89), (-20.0 et -19.20), (-20.91 et -21.96) pour 

ZnCrO2, ZnMnO2, ZnFeO2, ZnCoO2, ZnNiO2, respectivement sont dus aux 

états O-2s.  

� Les bandes de conduction comprises entre (0,11 et 10 eV), (1,23 et 10 eV), 

(0.65 et -12eV), (2.82 et 12), (0.70 et 12) pour ZnCrO2, ZnMnO2, ZnFeO2, 

ZnCoO2, ZnNiO2, respectivement  sont dominées par des bandes  simples, 

caractérisées par les états M-3d.  

              D’âpres les figures Les densités d'états totales (TDOS) et les densités d'états 

partiels (PDOS), les spins majoritaire ont un caractère métallique, on observe aussi un 

gap pour les spins minoritaire, sa valeur diminue quand le nombre atomique de 

l’atome M augmente avec un écart de 3.71eV et 2.84 eV pour ZnCrO2, et ZnMnO2, 

respectivement. Par conséquent les spins minoritaire ont un caractère métallique et les 

spins majoritaires ont un gap sa valeur augmente quand le nombre atomique augmente 

avec un écart de 1.32 eV et 2.53 eV et 1.70 eV pour ZnFeO2, ZnCoO2, ZnNiO2 

respectivement. 

              Finalement selon nos résultat  les états d des éléments de transition pour 

ZnCrO2, ZnMnO2, les états <R (3¸�  g�, ��  ·�) et une parties des états ��R (xy, xz 

et yz) s'hybrident avec les états p de l’oxygène dans les bandes de spin (↑) occupées, 

alors que pour les bandes de spin (↓), toutes les bandes d de Cr, Mn, et Co sont 

poussées au-dessus de niveau de ��  ce qui donne un gap. Lorsque le nombre 

atomique du M augmente, les états d sont graduellement  occupés pour le spin (↑) 

ainsi que les états de spin (↓) deviennent partiellement remplis dans les composés 
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ZnFeO2, et ZnCoO2, ZnNiO2. En outre, la position des bandes d de M est cohérente 

avec la symétrie tétraédrique (les états <R sont plus basse en énergie que les états ��R). 

Il est clair de la DOS calculé, que les bandes de spin (↑) dans les composés ZnFeO2, 

ZnCoO2, et ZnNiO2 sont occupées. La DOS de spin (↓) montre que les bandes 

occupées et vides sont toutes deux avec un poids appréciable. Les états dont l’énergie 

est inférieure à ��  constituent les états initiaux, tandis que ceux dont l’énergie est 

supérieure à �� forment les états finaux pour les transitions optiques. 

 

 

 

 

Figure  4-14 : Densités d’états partiels  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnCrO2 
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Figure  4-15 : Densités d’états totales  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnCrO2. 

 

 

Figure  4-16 : Densités d’états partiels  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnMnO2 
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Figure  4-17 : Densités d’états totales  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnMnO2. 

 
 

 

Figure  4-18 : Densités d’états partiels  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnFeO2 
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Figure  4-19: Densités d’états totales  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnFeO2. 

 
 

 

Figure  4-20 : Densités d’états partiels  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnCoO2 
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Figure  4-21 : Densités d’états totales  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnCoO2. 

 
 

 

 

Figure  4-22 : Densités d’états partiels  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnNiO2. 
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Figure  4-23 : Densités d’états totales  de spin up et spin bas dawn de composé 
ZnNiO2. 

 
Les densités des états de spin minoritaires et minoritaires calculés à l'aide du TB-mBJ 

ont un écart qui n'est pas observé, avec le GGA-PBEsol + U et le GGA-PBEsol[29-

43]. Le chevauchement de bandes au niveau de Fermi est dû à l'hybridation p-d entre 

les états O-2p et M-3d. Les principales différences entre les résultats obtenus avec le 

TB-mBJ et le GGA-PBEsol + U peuvent être résumées comme suit: 

• Le GGA-PBEsol + U agit sur les bandes de valence et de conduction: il y a 

une division des bandes et le fossé devient plus grand; 

• 2- Le TB-mBJ agit uniquement sur la bande de conduction, ce qui diminue la 

largeur de la bande de conduction, ce qui induit une augmentation de l'écart. 

Dans le cas de nos calculs, cet effet est observé pour le canal de spin down. 

Par conséquent, les composés ZnCrO2, ZnMnO2 ont un caractère métallique pour les  

spins majoritaire, et un comportement d’un semi-conducteurs  pour les spins 

minoritaire, la valeur du gap diminue quand le nombre atomique de l'atome M 

augmente. Mais pour les composés ZnFeO2, ZnCoO2 et ZnNiO2 ont un caractère d’un 

semi conducteurs  pour les spins majoritaires, et des métaux  pour les spins 
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minoritaire. On peut déduire que nos composés sont des demi-métaux avec des 

polarisations de spin d’environ 100%.(99.997% pour les ternaires ZnCrO2, et 

ZnMnO2 99.993 %, pour le composé ZnCoO2, et 100% pour les restes composés) 

4.7 Propriétés magnétiques   

Les moments magnétiques totaux des composés ZnMO2 (M : Cr, Mn, Fe, Co, Ni) sont 

la somme des moments magnétiques locaux des atomes de Zn, M, et O et du moment 

magnétique interstitiel. Les moments magnétiques calculés par le potentiel TB-mBJ 

sont résumés dans le tableau (IV.7). Les moments magnétiques totaux obtenus sont 

respectivement de 8 µB, 10 µB, 10 µB, 8 µB, 4 µB pour ZnCrO2, ZnMnO2, ZnFeO2, 

ZnCoO2, et ZnNiO2, respectivement qui obéissent à la règle de Hund. Les valeurs 

intégrales des moments magnétiques totaux indiquent que ces matériaux sont de vrais 

ferromagnétiques demi-métalliques. Les valeurs des moments magnétiques totaux 

sont formées par les contributions principales des éléments de transition M, et de 

petites contributions se produisent aux sites Zn et O et dans la région interstitielle par 

rapport aux moments magnétiques totaux élevés des composés étudiés. 

Tableau  4-9 : le moment magnétique des composés chalcopyrites ZnMO2 (M= Cr, 
Mn, Co, Fe, Ni) 

 
 

Composé 

MOMENT 
MAGNÉTI

QUE 
DANS 

L’INTERS
TITIEL 

MOMENT 
MAGNÉTI
QUE DANS 

LA 
SPHÈRE 

Zn 

MOMENT 
MAGNÉTI
QUE DANS 

LA 
SPHÈRE 2 

MOMENT 
MAGNÉTI
QUE DANS 

LA 
SPHÈRE O 

Moment 
magnéti

que 
dans la 
cellule 
ZnMO2 

ZnCrO2 1.62 0.02 3.21 -0.02 8.00 

ZnMnO2 0.92 0.01 4.34 0.09 10.00 

ZnFeO2 1.03 0.01 3.24 0.08 10.00 

ZnCoO2 1.75 0.03 3.08 0.01 8.00 

ZnNiO2 0.09 0.01 1.74 0.10 4.00 

 

4.8 Conclusion 

              Nous avons effectué une étude des propriétés structurelles, élastiques, 

électroniques et magnétiques des chalcopyrites ZnMO2 (M: Cr, Mn, Fe, Co, Ni), en 
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utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le 

cadre de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Nous avons traité l'énergie 

d'échange et l'énergie de corrélation avec les potentiels GGA-PBEsol, et TB-mBJ. Les 

paramètres structuraux obtenus de ZnMO2 sont en bon accord avec les résultats 

théoriques disponibles dans la bibliographie Nous avons obtenu de nouvelles 

prévisions pour les propriétés élastiques montrant que les composés ZnMO2 sont 

mécaniquement stables, ductiles, élastiquement anisotropes, Les structures 

électroniques révèlent que les composés ZnMO2 sont demi-métalliques,  

ferromagnétiques avec une polarisation de spin d’environ  100 % autour de niveau de 

Fermi  

  À partir de ces découvertes, les chalcopyrites ZnMO2 semblent être des 

matériaux potentiels pour le domaine spintronique. 
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             Dans la présente thèse, nous avons présenté une étude ab-initio des 

propriétés structurales, élastiques, électroniques, et magnétiques des composés 

ZnMO2, ou M est élément de la série des métaux de transitions tel que (M=Cr, Mn, 

Fe, Co, Ni)  qui se cristallisent dans une structure chalcopyrites dans la phase 

tétragonale. Nous avons basés sur  la méthode des ondes planes augmentées et 

linéarisées à potentiel total (FP-LAPW)  dans le cadre de la théorie de la densité 

fonctionnelle (DFT) implémentées dans le code Wien2k. Nous avons traité l'énergie 

d'échange et l'énergie de corrélation par l’approximation  GGA-PBEsol.  Les résultats 

de notre étude peuvent être résumés comme suit: 

La première partie consacrée aux propriétés structurales de l'état fondamental telles 

que les volumes d'équilibre, le module de compressibilité B et sa première dérivée B' 

obtenues dans notre étude concordent avec les données théoriques disponibles. 

                La structure des Phases ABC2  possède une structure tétragonale avec le 

groupe d’espace �4	2�, Chaque atome A et B sont coordonnés de façon tétraédrique à 

quatre atomes de C, et chaque atome de C est ordonné d’une manière tétraédrique à 

deux atomes A et deux atomes B. Les cations A et Β forment une structure zinc 

blende. Les chalcopyrites présentent, de par l’alternance des cations, des 

modifications structurales qui sont : un paramètre interne u et une compression 

quadratique c/a.   

             Nous avons achevé cette première démarche par l’étude des propriétés 

élastiques. Nous donnons dans cette étude un certain nombre de premières 

prédictions, de quelques paramètres élastiques de composés ZnMO2, les constantes 

élastiques du module de masse B, du module de cisaillement G, du module de Young 

E, du coefficient de Poisson et de l'anisotropie évaluées. Les résultats obtenus 

indiquent que nos composés étudiés  sont fragiles tout en ayant un caractère ductile, 

mécaniquement stable, élastiquement anisotrope. 

Les structures de bande calculées de ZnMO2 avec un potentiel TB-mBJ. Ces 

graphiques montrent que la bande de valence et la bande de conduction se 

chevauchent au-dessous du niveau de Fermi pour les bandes à spin majoritaire, pour 

les composés ZnCrO2, ZnMnO2, ,ce qui signifie que les composés ont un caractère 

métallique, tandis que les bandes de spin minoritaires de ces composés  sont des semi-

conducteurs car des bandes vides se forment entre les bandes de valence et de 
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conduction.les autres composés sont des semi-conducteurs dans la phase up et des 

métaux dans la phase dawn. Nous avons donc déduit que nos composés sont des semi-

métaux, ce qui suggère que ces composés sont appropriés pour des applications dans 

des dispositifs spintronique.  

Parmi les grandeurs déterminées figurent la densité d’états totale et partielle de ces 

composés. Ces courbes ont donnés une explication détaillée de la contribution des 

différentes orbitales dans la structure de bande et la liaison chimique. 

En tenant compte de la polarisation de spin (spin de haut en bas), la densité d'états 

totale (TDOS) et les densités d'états partiels (PDOS) des chalcopyrites ZnMO2 dans la 

phase ferromagnétique sont calculées dans son état d'équilibre par la méthode TB-

mBJ 

Les spins de la majorité ont un caractère métallique, on observe aussi un gap pour les 

spins de la minorité, sa valeur diminue quand le nombre atomique de l'atome M 

augmente avec  un écart de 3.71eV et de 2.96 eV pour ZnCrO2, et ZnMnO2 

respectivement. Par conséquent les spins de la minorité ont un caractère métallique et 

les spins de la majorité ont un gap sa valeur augmente quand le nombre atomique 

augmente avec un  écart de 1.32 eV et 2.53 eV 1.70 eV pour ZnFeO2, ZnCoO2, et 

ZnNiO2 respectivement.   

 De ces découvertes, nous avons déduit que nos composés étudiées  ZnCrO2 et le 

ZnMnO2 sont des semi-métaux(HF) avec des polarisations de spin d’environ 100%. 

(99.997% pour les ternaires ZnCrO2, et ZnMnO2 99.993 %, et 100% pour les restes 

composés) 

On termine notre étude par les propriétés magnétiques. Les moments magnétiques 

calculés par le potentiel TB-mBJ. Les moments magnétiques totaux obtenus sont 8.0 

µB, 10.0 µB, 10.0 µB, 8.0 µB, 4.0 µB  pour ZnCrO2, ZnMnO2, ZnFeO2, ZnCoO2, 

ZnNiO2 respectivement, qui obéissent à la règle de Hund. Les valeurs intégrales des 

moments magnétiques totaux indiquent que ces matériaux sont de vrais 

ferromagnétiques semi-métalliques.   

         Nous avons découvert que les composés chalcopyrites ZnMO2 sont 

ferromagnétiques semi-métalliques avec une polarisation de spin de 100% autour du 
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niveau de Fermi. A partir de ces découvertes, les chalcopyrites ZnMO2 semblent être 

des matériaux potentiels pour le domaine de la spintronique. 
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1. Introduction

The half-metal ferromagnets (HMF) are considered
as materials that behave a metal in a one spin state
and as a semiconductor in the opposite direction, and
they show a complete spin polarization of 100% around
the Fermi level (EF). These compounds have experienced
strong growth in various fields of application, in particu-
lar in spintronics as spin injection devices [1]. The Half-
metallicity (HM) in the NiMnSb Heusler half-alloy was
discovered by De Groot et al. [2]. According to this dis-
covery, many HMF-based materials have been theoret-
ically predicted and experimentally synthesized, for ex-
ample, the zinc-blende compounds, organic hybrid com-
pounds, pure organic compounds, and transition metal
oxides [2, 3]. The chalcopyrites have been explored for
practical applications in spintronics devices, because of
their high Curie temperature and anti-ferromagnetism
behavior and due their structural similarity with respect
to conventional semiconductors.

The chalcopyrite compounds crystallize in a chal-
copyrite structure centered at the tetragonal body.
This structure is described by two external lattice param-
eters a and c, and by an internal parameter u, which is re-
lated to the displacement of the anion in the x direction.

∗corresponding author; e-mail:

abdelkader.boudali54@gmail.com

The chalcopyrite crystals show tetragonal distortion,
where the ratio c/a = 2. Moreover, the anion gener-
ally adopts an equilibrium position by being closer to
a pair of cations than the other. This, deformed tetra-
hedral coordination can be characterized by the internal
parameter u, which corresponds to 1/4th of the ideal
structure in a mixture of zinc [4]. In this work, we have
studied the structural, electronic, and magnetic proper-
ties of the ZnTMO2 (M = Cr and Mn) compounds using
the density functional theory.

2. Computational details

Our study aims to calculate the structural prop-
erties such as lattice parameters, bulk modulus, and
its derivative, the elastic, electronic, and magnetic prop-
erties of the ZnCrO2 and ZnMnO2 chalcopyrite by
the ab-initio methods. The calculations were performed
by using the linear potential augmented linear wave
with full potential (FP-LAPW) implemented in the
WIEN2k code [5] within density functional theory
(DFT) [6], where the exchange and correlation en-
ergy is treated by the generalized gradient approxi-
mation (GGA-PBEsol) [7]. This exchange and corre-
lation potential gives good results for the structural
parameters compared to the local density approxima-
tion (LDA) [8] and the generalized gradient approx-
imation of Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [9].
For calculating the electronic and magnetic proper-
ties, we have used the GGA-PBEsol, GGA-PBEsol+U,

(889)
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and the Tran-Blaha modified Becke–Johnson TB–mBJ
potential for comparison purposes [10, 11] Becke and
Johnson (BJ) have proposed new formula for ex-
change potential related to atoms [10]. Tran and
Blaha (TB) [11] have proposed modified version of this
functional noted TB-mBJ, which is appropriate also
for solids and surprisingly improved the band gap of
the materials. It is better for calculating electronic
structures with respect to the most commonly used
calculation methods such as LDA or GGA [10–13].

The results are obtained with a convergence of the or-
der of 10−4 Ry. We used for the sampling of the Brillouin
zone a grid (10 × 10 × 10) with 56 special k-points.
The muffin-tin radii (RMT) of the constituent elements
of the studied materials are 2.04, 1.81, 1.87, and 1.56
for Zn, Cr, Mn, and O, respectively. The cutoff energy
is chosen equal to −6.0 Ry. The relativistic effects are
taken into account by the use of the scalar relativistic
approximation when calculating the electronic states.

3. Results and discussions

3.1. Structural proprieties

The Fig. 1 shows the optimizations of energies as
a function of external lattice parameters a and c, and
an internal parameter u for ZnCrO2 and ZnMnO2 com-
pounds. We have calculated the structural parameters
by using the Murnaghan equation given by the following
expression [15]:

E(V ) = E0 +B0V0 +
V

B
′

0
V0

−

1

B
′

0
− 1

+

(

V0

V

)B
′

0
−1

B
′

0
(B

′

0
− 1)

Fig. 1. Optimizations of energies as a function of vol-
umes and c/a for ZnCrO2 and ZnMnO2.

TABLE I

Calculated equilibrium lattice parameters (a, b, c, c/a
and u), bulk modulus (B) and its derivative (B′) for
ZnCrO2 and ZnMnO2 compounds.

Comp. a [Å] b [Å] c [Å] c/a u B [GPa] B′

ZnCrO2

4.70 4.70 9.40 2.00 0.245 124.64 4.67
4.71a 4.71a 9.42a 1.99a 0.245a 124.63a 5.33a

125b

ZnMnO2

4.65 4.65 9.26 1.99 0.251 142.38 4.60
4.67a 4.67a 9.34a 2.00a 0.248a 121.67a 5.85a

141b

a Ref.[16], b Ref.[17]

The equilibrium value of c/a is calculated by fitting
the polynomial equation of four degree that describes
the total energies as a function of c/a. Our calculations
are reported in Table I. The calculation of the adjust-
ment parameter u is obtained through the minimization
of the positions. Our results are in good agreement with
the theoretical calculations [16, 17].

3.2. Elastic properties

The mechanical stability of a crystalline structure
is originated from the formulation of M. Born and
K. Huang [18]. The calculated elastic constants Cij of
the ZnCrO2 and ZnMnO2 compounds are presented in
Table II. It can be seen that these constants are posi-
tive (C11 > 0, C12 > 0, C13 > 0, C33 > 0, C66 > 0,
C44 > 0) and obey to Born’s mechanical stability crite-
rion for the tetragonal structures [19], i.e.,

C11 − C12 > 0, C11 + C33 − 2C13 > 0

2 (C11 + C12) + C33 + 4C13 > 0

The compressibility module bulk modulus B is insuffi-
cient to fully describe the mechanical strength of a ma-
terial. This value is related only to the normal pressing
forces applied to its surface and does not take into ac-
count the tangential forces. It is necessary to introduce
the shear modulus G related to the shear stresses given
to the forces that act to move parallel plans of the solid
in the direction of the force,

G =
τxy
γxy

=
Fl

∆xA
.

The shear modulus G of the material is a better indicator
of hardness than the bulk modulus.

There are three approximations for calculating
the bulk modulus B and the shear modulus G for
a single-phase structure. The first is the Voigt approx-
imation [20], which determines the upper part of these
parameters by using the elastic constants Cij according
to the following equations

BV =
1

9
(2C11 + 2C12 + C33 + 4C13) ,

GV =
1

15
(2C11 − C12 + C33 − 2C13 + 6C44 + 3C66) .



Improved Electronic Properties with New Half-Metallic Ferromagnetic Behavior. . . 891

TABLE IIThe elastic parameters of ZnCrO2 and
ZnMnO2 compounds.

Compound C11 C33 C44 C66 C12 C13

ZnCrO2 143.2 127.8 35.2 40.4 125.5 112.9
ZnMnO2 163.8 149.5 39.6 40.9 134.7 135.3

The second is the Reuss method [21], which gives the
lower limits of these parameters by using the flexibility
coefficients Sij [22, 23] according to the formulas below

BR = (2S11 + 2S12 + S33 + 4S13)
−1,

GR = 15(8S11 − 4S12 + 4S33 − 8S13 + 6S44 + 3S66)
−1.

Based on Hill approximation [22], these two elastic mod-
ules represent the extreme limits (respectively a maxi-
mum for GV and a minimum for GR) of the real val-
ues of the polycrystalline constants. The actual value
can be approximated through the arithmetic means of
the following expressions

BH =
BV +BR

2
, GH =

GV +GR

2
.

Finally, the Young’s modulus E and the Poisson’s ratio
are calculated from the mean magnitudes as follows

E =
9BHGH

GH + 3BH

, υ =
3BH − 2GH

2(GH + 3BH)
.

It is noteworthy that B measurement of incompressibil-
ity gives the resistance to the change of volume while G
is a reliable indicator of hardness [23, 24]. Table III gives
the elastic constants of bulk modulus B, shear modu-
lus G, Young modulus E, Poisson’s ratio, and anisotropy
for ZnCrO2 and ZnMnO2 compounds.

To measure the ductility of materials, we use the Pugh
ratio [24], which is a dimensionless quantity defined as
Pu = BH/GH.

The values found in our case (5.55 and 5.86) and are
equally higher than the critical value. This indicates
that the studied compounds (ZnCrO2 and ZnMnO2) are
fragile, although having a ductile character. Our re-
sults of modulus B of chalcopyrites are very simi-
lar to those one, obtained with other studies, i.e.,
B = 124.63 GPa for ZnCrO2 [16], and B = 142.39 GPa
for ZnMnO2 [17]. The shear modulus G, in turn, shows

that the bonds between the atoms are stronger in ZnCrO2

than ZnMnO2. It is therefore necessary to apply intense
shear forces to cause breaks in the chemical bonds be-
tween the atoms in these compounds. Thus, it is clear
that the shear modulus G is a more significant hardness
factor than the compressibility modulus B. The Young’s
modulus E of a material is the tension-strain ratio.
It characterizes its stiffness. Physically the higher E is
the more rigid the material is, the weaker E is the softer
the material is. Table III shows that the Young’s mod-
ulus values of our compounds are of the order of 73.84
and 51.22 GPa, which remain overall lower than that of
the metals. This proves that our compounds have a more
rigid behavior than metals.

Another fundamental concept of the mechanical prop-
erties of a crystal is elastic anisotropy, which explains
the anisotropic nature of chemical bonds in different di-
rections. To study the elastic anisotropy of ZnCrO2 and
ZnMnO2, we adopted three approaches

1. The Voigt [20] model which describes the elastic
anisotropy related to compressibility, is given by
the formula

AG =
GV −GR

GV +GR

,

2. The Reuss model [21] that characterize elastic
anisotropy, is expressed by the following relation

AB =
BV −BR

BV +BR

.

These two coefficients are between the value 0, which
indicates that the material is isotropic and the value 1
which shows that the compound has a maximum
anisotropy.

Calculations for our solids show that the value
AB (0.97%) is much smaller than AG (19%). This means
that the compound has acquired more pronounced shear
anisotropy than the compressibility anisotropy.

3 The third relation for anisotropy is a combination
of GV, GR, BV and BR. It has a general aspect and
is evaluated by the so-called universal anisotropy
index [25, 26]:

AU = 5
GV

GR

+
BV

BV

− 6.

TABLE IIIThe other elastic parameters of ZnCrO2 and ZnMnO2 compounds.

Parameter
ZnCrO2 ZnMnO2

Voigt Reuss Hill Voigt Reuss Hill
bulk modulus 124.1 121.7 122.9 143.1 142.3 142.7
shear modulus (Lame Mu) 26.3 17.9 22.1 28.83035 19.9 24.3
Lame lambda 106.5 109.8 108.1 123.91206 129.1 126.5
Young modulus 73.8 51.2 62 81.04927 57.1 69.2
Poisson ratio 0.40087 0.4 0.4 0.40562 0.4 0.4
universal anisotropy index 2.3 2.3
elastic Debye temperature [K] 301.8 313.8
averaged sound velocity [m/s] 2349.9 2426.4
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The value characterizes an isotropic character of the crys-
tals whereas the deviations to the null value deter-
mine the anisotropic extension [27]. The calculated
values of the test compounds are AU = 2.37614 and
AU = 2.37614 for ZnCrO2 and ZnMnO2, respectively,
showing appreciable elastic anisotropy.

3.3. The Electronic proprieties

3.3.1. Band structures
The discovery of semi-metallicity has developed sev-

eral materials for spintronic applications of the mag-
netic tunnel junction [27–30], such as Sr2FeMoO6 [29–31],
La0.7Sr0.3MnO3 [31, 32], and the Co2MnSi [32].
For the magnetic tunnel junction, in the anti-parallel con-
figuration, the electrons do not cross the insulating bar-
rier and the resistance is infinite. However, in the parallel
configuration the electrons cross the barrier by the tunnel
effect and the resistance is finite.

The calculated band structures of ZnCrO2 and
ZnMnO2 with TB-mBJ potential are displayed in Figs. 2
and 3, respectively. In these plots one can see that
the valence and the conduction band overlap, below
Fermi level for majority-spin bands. This means then
that the compounds have a metallic character. In turn,

Fig. 2. Band structures of ZnCrO2 with TB-mBJ po-
tential. (a) Spin up, and (b) Spin down.

Fig. 3. Band structures of ZnMnO2 with TB-mBJ po-
tential. (a) Spin up and (b) Spin down.

Fig. 4. Band structures of ZnCrO2 with GGA-PBEsol
potential. (a) Spin up and (b) Spin down.

Fig. 5. Band structures of ZnMnO2 with GGA-PBEsol
potential. (a) Spin up, and (b) Spin down.

the minority-spin bands are semiconductors, because
the band gaps occur between the valence and the conduc-
tion bands for both ZnCrO2 and ZnMnO2 compounds.
Thus, we have deduced that our compounds are half-
metals. In Figs. 4–7, the results of bands structures
obtained by the GGA-PBEsol and GGA-PBEsol+U ap-
proximations show metallic character of the ZnCrO2

and ZnMnO2 compounds. According to [10, 11, 31–35],
the LDA+U approach systematically improves the LDA
band gap by acting indirectly on both the valence band
maximum (VBM) and the minimum conduction band
(CBM). In our case, the use of GGA-PBEsol+U improves
the band structures. It moves VBM to downward and
CBM to the top with respect to the Fermi level compared
to the GGA-PBEsol. However the minority-spin bands
of two compounds still remain metallic. In contrast,
the TB-mBJ potential improves significantly the band
structures. Then, the CBM is moved towards the higher
energies above Fermi level, and hence the minority-
spin bands of the two materials become semiconduc-
tor. Therefore, the ZnCrO2 and ZnMnO2 compounds
show a half-metallic ferromagnetic behavior by the use
of TB-mBJ exchange potential.
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Fig. 6. Band structures of ZnCrO2 with GGA-
PBEsol+U potential. (a) Spin up, and (b) Spin down.

Fig. 7. Band structures of ZnMnO2 with GGA-
PBEsol+U potential. (a) Spin up, and (b) Spin down.

3.3.2. The Density of states
The density of states is generally used to comprehen-

sively understand the electronic structure of a compound.
Taking into account the spin polarization (spins up and
down), the total density of states (TDOS) and the par-
tial states densities (PDOS) of the ZnCrO2 and ZnMnO2

chalcopyrites in the ferromagnetic phase are calculated in
its equilibrium state by GGA-PBEsol, GGA-PBEsol+U,
and TB-mBJ [10, 31–35]. The densities of states (DOS)
calculated by TB-mBJ are illustrated by Figs. 8 and 9.
For the majority-spins states, the energy regions be-
tween 0 and −8.3 eV for ZnCrO2 and between 0.17 and
−7.1 eV for ZnMnO2 are mainly originated by the con-
tributions of the DOS of Cr 3d and O 2p, and Mn 3d and
O 2p states. The second region of the BV of sub-band
of the semi-core, consists of the O-s states, which are
localized between −19.96 and −20.64 eV for ZnMnO2,
and −21.07 and −21.93 eV and ZnCrO2, respectively.
The conduction bands between 0 and 10 eV, and
0.11 - 10 eV, are originated from Cr 3d and Mn 3d states
for ZnCrO2 and ZnMnO2, respectively. For the minority-
spin states, the total and partial densities of states have
two bands and the valence band (VB) have two sub-bands.

Fig. 8. Spin-polarized total and partial densities of
states of ZnCrO2 with TB-mBJ.

Fig. 9. Spin-polarized total and partial densities of
states of ZnMnO2 with TB-mBJ.

The top of the VB between 0.11 and −8 eV for ZnCrO2,
and between −2.79352 and −6.9965 eV for ZnMnO2, is
due to Zn 3d, Zn 3d, and Mn 3d states. The bottom
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Fig. 10. Spin-polarized total and partial densities of
states of ZnCrO2 with GGA-PBEsol+U.

Fig. 11. Spin-polarized total and partial densities of
states of ZnMnO2 with GGA-PBEsol+U.

of semi-core states in the range −21.06 and −21.93 eV
for ZnCrO2, and in the range −19.96 and −20.81 eV for
ZnMnO2, are due to the O 2s states. The conduction
bands in the range 0.11 and 10 eV for ZnCrO2, and 1.23
and 10 eV for ZnMnO2, are dominated by single bands,
which are characterized by the Cr 3d and Mn 3d states.
Therefore, the majority spins have a metallic character,
and the minority spins have a gap of 4 and 4.03 eV for
ZnCrO2 and ZnMnO2, respectively. From these findings,
we have deduced that the ZnCrO2 and ZnMnO2 are half
metals with spin polarizations about 100%.

We have performed GGA-PBEsol+U calculations with
several values of U Hubbard ranging from 2 to 7 eV
because the value U is not easy to estimate [30–35].
The obtained bands structures with different values of
U have the same behavior. Figures 10–13 show the den-
sities of states obtained with the GGA-PBEsol and

Fig. 12. Spin-polarized total and partial densities of
states of ZnCrO2 with GGA-PBEsol.

Fig. 13. Spin-polarized total and partial densities of
states of ZnMnO2 with GGA-PBEsol.

GGA-PBEsol+U for U = 4 eV. For both ZnCrO2 and
ZnMnO2 compounds, the majority and minority-spin
states with GGA-PBEsol and GGA-PBEsol+U revealed
overlaps between the valence and conduction bands.
For the spin down channel, the valence and conduc-
tion bands are separated by a pseudo gap when using
the GGA-PBEsol+U approximation [10, 35]. The den-
sities minority-spin states calculated using the TB-mBJ
potential have a gap that is not observed with
the GGA-PBEsol+U. No difference is observed between
the calculations obtained with the GGA-PBEsol+U and
GGA-PBEsol. The band overlap at the Fermi level is
due to the p–d hybridization between the O 2p and Cr 3d
or Mn 3d states.

The observations that can be made compar-
ing the results obtained with the TB-mBJ and
the GGA-PBEsol+U are the following:
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1. The GGA-PBEsol+U acts on both the valence and
conduction bands: there is a split of bands and
the gap becomes larger;

2. The TB-mBJ acts only on the conduction band,
which decreases the width of conduction band and
induces an increase in the gap. In the case of our
calculations, this effect is observed only for the spin
down channel.

3.4. The magnetic properties

The total magnetic moments of ZnCrO2 and ZnMnO2

compounds are the sum of the local magnetic moments
of Zn, Cr, Mn, O atoms and the interstitial magnetic mo-
ment. The calculated magnetic moments by the TB-mBJ
potential are summarized in Table IV. The obtained total
magnetic moments are 8 µB and 10 µB for ZnCrO2 and
ZnMnO2, respectively, which obey to the Hund’s rule.
The integral values of total magnetic moments indicate
that these materials are true half-metallic ferromagnets.
The values of total magnetic moments are formed by
the main contributions of Cr and Mn transition elements,
and small contributions occur at Zn and O sites and
in the interstitial region with respect to the high total
magnetic moments of compounds under study.

TABLE IV

The total and partial magnetic moments (in µB) of the
ZnCrO2 and ZnMnO2 compounds.

Magnetic moment ZnCRO2 ZnMnO2

in interstitial 1.61743 0.91720
in sphere Zn 0.02464 0.01783
in sphere Cr 3.20925 –
in sphere Mn – 4.33686
in sphere O −0.02079 0.09418
in cell ZnCrO2 8.00204 –
in cell ZnMnO2 – 10.00330

4. Conclusion

We have performed a study of structural, elastic, elec-
tronic, and magnetic properties of ZnCrO2 and ZnMnO2

chalcopyrite using the linearized augmented plane waves
method (FP-LAPW), within density functional the-
ory (DFT). We have treated the exchange and corre-
lation energy with the PBEsol, GGA-PBEsol+U, and
TB-mBJ potentials. We have obtained new predictions
for elastic properties. We have found that the ZnCrO2

and ZnMnO2 compounds are half-metallic ferromagnetic
with total magnetic moments 8 µB for ZnCrO2 and
10 µB for ZnMnO2 and spin polarization of 100% around
Fermi level. From these findings, the ZnCrO2 and
ZnMnO2 chalcopyrites seem to be potential materials
for spintronics field.
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