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 Résumé :  

 Nous avons effectué une étude ab initio des propriétés 

structurales, élastiques, électroniques, thermoélec-triques et 
thermodynamiques et optiques des composés 

BBi1-xNx pour (x=1, 0.25, 0.50, 0.75, 0)    en utilisant la 

méthode des ondes planes linéairement augmentées avec 
potentiel total (FP-LAPW), implémentée dans le code 

WIEN2K.  
 Pour  évaluer le potentiel d’échange et de corrélation nous 
avons utilisé l’approximation GGA PBE sol, version 

améliorée de l’approximation du gradient généralisé. La 
présence de l’élément  (Bi) dans nos composés nous a 

amenés à ajouter la correction du couplage spin orbite. 
Les paramètres de maille sont en bon accord avec les valeurs 
disponibles théoriquement a l’absence des résultats 
expérimentales. 
 Les constants élastiques calculés indiquent que les composés 

en question  sont mécaniquement stables et fragiles. 
Le changement de la fraction molaire x influe sur La 
structure des bandes nos composés sont des semi conducteurs 

avec des valeurs de gap très différent.  
Les propriétés thermoélectriques suggèrent que BBi et 
BBi0.25N0.75 sont de type p et qu’ils ont  des facteurs de mérite 

(ZT)  égale à l’unité alors ils peuvent êtres des candidats 
prometteurs pour les dispositifs thermoélectriques.  
 Aussi nous avons étudier les propriétés optiques et 

thermodynamiques les résultats sont comparer avec les 
données  théoriques disponibles à l’absence des résultats 
expérimentales.    
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Abstract : 

We carried out an ab initio study of the structural, elastic, 

electronic, thermoelectrical and thermodynamic and optical 
properties of the compounds. 

BBi1-xNx for (x = 1, 0.25, 0.50, 0.75, 0) using the method of 
linearly augmented plane waves with full potential (FP-

LAPW), implemented in the WIEN2K code. 

 To assess the exchange and correlation potential we used the 
GGA PBE sol approximation, an improved version of the 

generalized gradient approximation. The presence of the 
element (Bi) in our compounds led us to add the correction of 

the spin orbit coupling. 

The mesh parameters are in good agreement with the 
theoretically available values in the absence of experimental 

results. 
 The calculated elastic constants indicate that the compounds 

in question are mechanically stable and brittle. 

The change of the molar fraction x influences the structure of  
the bands our compounds are semiconductors with very 

different gap values. 
Thermoelectric properties suggest that BBi and 

BBi0.25N0.75 are p-type and have factors of merit (ZT) equal 

to unity so they may be promising candidates for 
thermoelectric devices. 

 Also we studied the optical and thermodynamic properties 
the results are compared with the theoretical data available 

in the absence of experimental results 
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 : ملخص  
ينا دراسة من البداية للخواص التركيبية والمرلقد  بائية ينوأجر ة والإل كترونية وال كهر

ية للمركبات ية والبصر ية والديناميكية الحرار ،  x = 1) من أجل BBi1-xNx. الحرار

ية المعززة خطياً ذات 0،  0.75،  0.50،  0.25 يقة الموجات المستو ( باستخدام طر
 .WIEN2K برنامج( ، المنفذة في FP-LAPWالكاملة ) لكمونات ا
يب   ، وهو نسخة محسنة  GGA PBE solلتقييم إمكانية التبادل والارتباط  استخدمنا تقر

يب التدرج المعمم.  من تقر
 في مركباتنا إلى إضافة تصحيح اقتران مدار الدوران. (Bi)أدى وجود العنصر  

ياً في حالة عدم وجود نتائج  معاملاتتتوافق  الشبكة بشكل جيد مع القيم المتاحة نظر
يبية.  تجر

بة إلى أن المركبات المعنية مستقرة ميكانيكياً وهشة.   تشير الثوابت المرنة المحسو
مركباتنا أشباه موصلات ذات قيم  مما يجعلعلى بنية العصابات  xيؤثر تغيير ال كسر المولي 

 جدًا. متباينة طاقية فجوات
ية إلى أن ولديهما  pمن النوع  BBi0.25N0.75و  BBi تشير الخصائص ال كهروحرار

ية للوحدة ، لذا فقد يكونان مرشح ين واعدين للأجهزة ZTعوامل الجدارة ) ( مساو
ية.  ال كهروحرار

ية والثرموديناميكية و  مقارنة النتائج مع البيانات من ثم كما قمنا بدراسة الخصائص البصر
ية المتوفرة في ظل عدم  يبية توفرالنظر  نتائج تجر
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Introduction générale 
 
La physique du solide a connu dans les dernières décennies un 

essor impressionnant à la fois dans le domaine de la théorie, 
des implémentations de cette théorie utilisant des outils et 

méthodes informatiques, [1], Au vu de ses succès dans la 

description et la prédiction des propriétés des matériaux, la 
modélisation physique par simulation numérique joue un rôle 

de plus en plus prépondérant dans de nombreux domaines, 
allant de la physique du solide à la chimie moléculaire. 

L'arrivée sur le marché de processeurs de plus en plus 

puissants a permis l'implémentation de méthodes de calcul 
complexes, permettant ainsi de rendre compte toujours plus 

précisément des résultats expérimentaux. 
. Plusieurs  méthodes de simulation servent à  mener des études 

théoriques permettant une bonne description des structures 

électroniques des solides et de leurs différentes propriétés [2]       
Ces méthodes sont devenues aujourd'hui un outil de base pour 

le calcul des différentes propriétés des systèmes les plus 
complexes, parfois elles ont pu remplacer des expériences très 

coûteuses ou même irréalisables en laboratoire ou très 

dangereuse. Ces derniers reposent  sur la théorie de la 
fonctionnelle de la densité. Qui a connu de nombreuses 

réussites dans le domaine de la prédiction des propriétés des 
matériaux tel que les propriétés structurales, magnétiques, 

électroniques, élastiques, thermodynamiques …..etc 

Durant ces dernières années, une attention particulière a été 
donnée aux composés à base de bore et leurs alliages, lesquels 

ont une large gamme d’applications technologiques. Ces 
applications sont dues à leurs excellentes propriétés physiques, 

telles que les faibles ionicités [3,4], faibles longueurs de 

liaison, larges gaps énergétiques, conductivités thermiques 
élevées et importantes résistivités [5,6]. 

L'incorporation du bore dans les composés III-V peut ouvrir 
des voies pour l’ingénierie des gaps concernant les alliages III-



V, plus précisément, les matériaux de grande longueur d'onde 

d'absorption des cellules solaires, les dispositifs d'émission et 

de détection de lumière cohérente peuvent enrichir les 
applications optoélectroniques III-V. 

    Le but de ce travail est de calculer les propriétés 
structurales, élastiques, électroniques et optiques des composés 

BBi1-x Nx.  en utilisant la méthode FP-LAPW implémentée dans 

le code WIEN2K [7] . 
    Notre travail comprend quatre chapitres : 

       Le premier chapitre concerne l’étude bibliographique des 
propriétés physique des composés III-V. leurs domaine 

d’applications et leurs avantage. 
     Dans le deuxième chapitre nous rappelons le principe de la 
densité fonctionnelle de la théorie (DFT) [8] qui considère la 

densité électronique comme variable fondamentale et toutes les 
propriétés physiques. Cette densité peut être obtenue par la 

résolution des équations de Kohn et Sham [9], pour un système 

d’équation de Schrödinger mono électroniques par des 
approximations dite LDA [10] ou GGA [11].  

      Dans le  troisième chapitre nous parlons  de  la méthode 
FP-LAPW. 

      Dans le quatrième chapitre, nous présentons et discutons nos 

résultats sur les propriétés structurales, élastiques, électroniques, 
thermoélectriques, optiques et thermodynamiques des matériaux 

étudies.  . 
    Nous terminons notre travail par une conclusion générale. 
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I Généralités sur les semi-conducteurs III-V 

I-1      Introduction : 

La révolution technologique durant les dernières décennies est l’œuvre de 
l’étude et l’usage  des matériaux semi-conducteurs. Dans la nature les 
matériaux semi-conducteurs purs sont le Silicium et le Germanium, qui 
sont des éléments de la quatrième colonne du tableau périodique. 
Cependant d’autres matériaux semi-conducteurs peuvent être formés par 
une mixture d’éléments  III-V (AlAs, GaAs, InAs, AlSb, AlN…), 
d’éléments II-VI  (ZnTe, CdTe, ZnSe, CdSe, ZnS, ZnO…), d’éléments I-
VII (CuCl) et d’autre mixture ternaire ou quaternaire du tableau 
périodique, tout en respectant la règle que le nombre total des électrons de 
valence des deux atomes soit égal à huit. Le tableau I-1 représente les 

matériaux dont la mixture est  susceptible de former des semi-conducteurs 

 

Tableau I - 1: Matériaux dont la mixture peut former un semi-conducteur, 
les éléments en gras sont l’objet de notre étude  

IA-B IIA-B IIIB IVB VB VIB VIIB 

Li Be B C N O F 

Na Mg Al Si P S Cl 

Cu Zn Ga Ge As Se Br 

Ag Cd In Sn Sb Te I 

Au Hg Ti Pb Bi Po At 

 
Le Silicium vue son abondance dans la croute terrestre et vue la 

maitrise du procédé de sa fabrication  reste le semi-conducteur le plus 
utilisé dans la microélectronique. Cependant les propriétés fondamentales 
du Silicium ne convient pas aux divers domaines d’application, pour 
l’optoélectronique, les semi-conducteurs à gap direct conviennent le 

mieux. 
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  Dans un premier temps, les études ont portés sur les composés 

 II-VI notamment le CdSe [1]–[6], mais ils ont été progressivement 

abandonnés, suite  aux directives de la communauté européenne en 2006, 

vue leurs toxicité intrinsèque élevée, d’où la nécessité de réaliser des 
dispositifs contenant des éléments autres que le Hg, Pb et Cd.  

Le recours aux  semi-conducteurs III-V est devenu une alternative 

très prometteuse, en particulier les composés à base d’un élément ou plus 

de la colonne III  « Al, Ga et In » et d’un élément ou plus de la colonne V 
« N, P, As et Sb » [7], qui sont moins toxique et plutôt abondant et 

miscibles, leurs efficacité a été prouvé dans divers dispositifs 

optoélectroniques ( diode laser, photo-détecteur…), la figure I-1  montre 

les différentes radiations émises obtenus pour divers alliages [8].  

 

 

Figure I- 1: Spectre d’émission de différents alliages [8] 
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I-2 Composés binaires : 

Les composés binaires sont formés par une mixture de deux 
éléments du tableau périodique soit  III-V ou II-VI  ou encore I-VII et 

ayant les propriétés caractéristiques des semi-conducteurs. 
L'apparition des sources de lumière (laser GaAs) à base de semi-

conducteurs, en 1962 a guidé les constructeurs dans le domaine des 

télécommunications vers l’utilisation des semi-conducteurs dans la  
transmission des signaux optiques, qui offre des avantages en célérité et 

en densité d'informations, les recherches ont montrés  la performance ainsi 
que  la résistance aux rayonnements cosmiques des alliages du  GaAs et  

du InP, comparativement au silicium car  leurs gap sont larges et directes. 
La figure I-2 représente la variation de l’énergie de gap en fonction du 
paramètre de maille « a » de quelques  composés binaires[9]. 

 
Figure I- 2 : Energie de gap à 300°K en fonction du paramètre de maille a, pour les composés 

hexagonaux  
1

323
eff

a a c    la droite en ligne continue à pour équation 

0 18.55 2.84E a   [9] 
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Les semi-conducteurs  binaires cristallisent en général dans la phase 

Zinc Blende le tableau  I-2 montre la structure, le type et la largeur du gap 

de quelques composés binaires [10].   

Tableau I - 2 : Structure, type et largeur du gap de quelques composés binaires  

 

I-3 Composés ternaires : 

En pratique la possibilité de faire des substitutions partielle d’un élément 
ou de l’autre sur le réseau par un élément de la même colonne a permis de 
modérer les propriétés du semi-conducteur en fonction des proportions, la 
formule générale du composé obtenu est : AxA’(1-x) B 

Avec : A et A’ consécutivement les éléments substituant et substitué 
appartenant à la même colonne,  x et (1-x) leurs proportions respectives. 

Exemple : 
            GaxAl(1-x)Sb et on écrit GaAlSb si la composition n’a pas d’intérêt.  

Les alliages ternaires GaAlSb et GaInP sont d’excellents candidats 
pour des applications en optoélectronique dans le domaine des longueurs 
d’ondes non couverte par les dispositifs à base de silicium et le 

GaAs/GaAlAs. 
Pour les alliages GaAs1-yPy constitué d'Arséniure de Galium et de 

Phosphore, la proportion y de Phosphore introduite dans le réseau permet 
de régler la largeur du Gap et donc un bon contrôle de la longueur d’onde 
du rayonnement émis  par ce matériau utilisé comme diode 
électroluminescente ce qui nous permet de balayer toutes les radiations du 

spectre visible.  
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I-4 Composés quaternaires : 

Dans le domaine de la détection et de l’émission infrarouge, les composés 

quaternaires  sont les plus utilisés, ce sont des alliages  composé de quatre 

éléments comme le GaxIn1-xAsyP1-y qui permet d'obtenir des gaps 

correspondant à des longueurs d’onde variant de 1,1 à 1,6μm avec x et y 
les proportions respectives de Ga et de As substituées aux atomes 

d’Indium  et de Phosphore, ce composé est de la forme AxA’(1-x)ByB’(1-y). 

Les composés quaternaires peuvent aussi être formés par une 

substitution de trois atomes sa formule générale sera du type AxA’yA’’(1-x-

y) B comme le GaxInyAl(1-x-y)As. 

Les paramètres cristallins et la largeur de la bande interdite évoluent 
progressivement avec les proportions x et y de substitutions. 

I-5 Propriétés structurales : 

Les semi-conducteurs III-V cristallisent en général  dans la phase Zinc 

Blende  et peuvent aussi cristalliser dans la phase hexagonale. 

Pour la structure Zinc Blende représentée sur la figure I-3, chaque famille 

d’atomes forme un réseau cubique face centré les deux cubes sont décalés 
l’un par rapport à l’autre d’un quart de la diagonale du cube, le vecteur de 

déplacement est (a/4,a/4,a/4) avec a représentant le paramètre du réseau. 

 

Figure I- 3 : Structure de la maille Zinc Blende 

Pour la structure hexagonal, chaque famille d’atomes forme un réseau 
hexagonal, les deux réseaux ainsi formés sont décalé dans la direction de 
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l’axe c par une valeur  de 3c/8 avec c représentant le paramètre de la 
maille, figure I-4.     

 

Figure I- 4 : Représentation de la maille Hexagonal 

 

Le tableau I-3 représente les différentes phases de cristallisation des semi-

conducteur III-V [9] 

Tableau I - 3 : Différentes phases de  cristallisation des III-V   

 

Le tableau I-4 représente les phases ainsi que les paramètres de mailles de 

divers familles de semi-conducteurs[9] 
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Tableau I - 4 : Paramètres cristallin des différentes phases des semi-conducteurs 
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I-6 Propriétés optiques : 

Les propriétés optiques d’un semi-conducteur dépendent 

essentiellement de son gap, le rayonnement visible est transmis par les 

semi-conducteur à large gap alors qu’il est absorbé par ceux à faible gap.  
Le gap découle de la présence d’une bande interdite entre la bonde 

de conduction et la bande de valence du semi-conducteur qui n’est que le 
résultat de l’hybridation des orbitales atomique des atomes formant le 
matériau, dans notre cas c’est une hybridation sp3 qui donne lieu à quatre 

orbitales liantes et quatre autres anti-liantes comme montrer sur la figure 

I-5 [8] 

 

Figure I- 5  Etat électronique résultant de l’hybridation sp3 

          Cependant le gap peut être direct ou indirect selon la position du  

maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de 

conduction, s’ils coïncident au même point de symétrie on dit que le gap 
est direct et s’ils ne coïncident pas, le gap est indirect comme montrer sur 
la figure I-6 [11]. 
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Figure I- 6   Représentation de transition entre la bande de valence et la bande de conduction 
a) gap direct b) gap indirect [11] . 

 

  La nature du gap influe aussi sur les propriétés électroniques du 

matériau, les semi-conducteurs à gap direct ont des électrons de 

conduction à faible masse effective alors que pour ceux à gap indirect ils 

ont une grande masse effective ce qui influe énormément sur la mobilité 

des électrons. 

I-7 Propriétés élastiques 

Les propriétés élastiques traduisent la réponse du matériau sous 

l’effet d’une contrainte extérieure, elles diffèrent d’un matériau à un autre 
selon la structure et le type de liaisons mise en jeu, le tableau   donne un 

comparatif des valeurs des constantes élastique C ij à 300°K de quelques 

matériaux des groupes IV et III-V  [9]    
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Tableau I - 5 : Quelques constantes élastique Cij à 300°K 

 

I-8 Avantage des semi-conducteurs III-V: 

Les principaux avantages des semi-conducteurs III-V peuvent être 

résumés comme suit : 

 Leur propriété semi-isolante permet leur utilisation comme substrat pour 

la fabrication des circuits intégrés hyperfréquences. 

 Ils sont résistant aux radiations et à la chaleur ce permet de les utiliser 

pour des applications militaires.   
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 Ils présentent des performances vitesse/consommation meilleurs à celles 

des calculateurs à base de Silicium. 

 Ils couvrent un domaine très important de fréquences allant au-delà de   

100 GHz comparé à quelques GHz pour le Silicium. 

I-9 Domaines d’application 

L’étroite liaison entre la largeur de bande interdite avec la 

composition des alliages III-V et la possibilité d’avoir  des transitions 
directes de bande à bande sont des propriétés remarquables, qui rendent ce 

type de semi-conducteurs  attrayant pour plusieurs types d’applications 
dont on cite :  

I-9-1 Electronique : 

Les semi-conducteur III-V sont utilisés dans la réalisation des 

transistors à effet de champ ,  avec des structures :  métal oxide semi-

conducteur « MOSFET » la figure I-7 illustre un MOSFET[12].  

 

Figure I- 7  a) une image TEM à haute résolution d’une hétéro-structures Al2O3 / GGO / Ge 

(100) ;  b) Coupe schématique d’un MOSFET avec grille métallique TiN et diélectriques 
bicouches Al2O3 / GGO [12] 
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Ils sont aussi utilisés pour la fabrication des condensateurs comme illustré 

sur la figure I-8 [13] 

 

 

 

Figure I- 8  a)  image SEM d’un condensateur MOS ; b) Image  SEM en coupe transversal 
  c) Image microscopique d’un modulateur MZ fabriqué avec un déphaseur 

I-9-2 Photovoltaïque  

Plusieurs travaux ont été faits pour la réalisation de cellule 

photovoltaïque à haute efficacité, les calculs ont montré que l’efficacité 
augmente avec le nombre de jonction pn comme le montre la figure I-9 

[14] 
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Figure I- 9 limite de l’efficacité théorique d’une cellule solaire à multiple jonction 

 

La figure I-10 donne une illustration des diverses multi-jonctions 

proposées à base de Matériaux III-V [14] 

 

Figure I- 10 Illustration schématique de différents concepts de cellule       s solaires 

multifonctions III V  [14] 
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I-9-3 Photo-détecteur : 

Les semi-conducteurs III-V se sont avéré  plus efficace comme photo-

détecteur [15],  la figure I-11 illustre un schéma d’un photo détecteur. 

 

 Figure I- 11 Schéma d’un détecteur UV [15] 

I-9-4 Détecteur de gaz : 

J. Schalwig et all ont montré que les composés III-N peuvent être 

utilisés comme détecteur de gaz [16] la figure : I-12 montre la structure du 

détecteur proposé 

 

Figure I- 12  schéma du détecteur à gaz a) diode schottky, b) transistor à héterostruture 

GaN/AlGaN  [16] 
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I-9-5 Diode électroluminescente    

La figure I-13 donne une schématisation d’une diode 
électroluminescente à base des composé III-N [17]. 

 

Figure I- 13 schéma d’une coupe transversale d’une diode électroluminescente [17] 
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II : Théorie de la Fonctionnelle de Densité  (DFT) 

II-1 Introduction : 

L’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un cristal 

périodique est un des sujets traditionnels de la physique de l’état solide.  

Plusieurs modèles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des 
mesures expérimentales et récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que 

de concevoir de nouveaux matériaux. 

D’un point de vue microscopique le problème peut être établi d’une 
manière simple. Ceci consiste à résoudre l’équation de Schrödinger décrivant un 
système cristallin périodique. 

II-2 Equation de Schrödinger. 

Considérons un système matériel constitué par  N  électrons  et  M  

noyaux atomiques positionnés en  {𝑟𝑖⃗⃗ }  et  {𝑅𝑗⃗⃗  ⃗}  respectivement. En mécanique 

quantique non-relativiste toute l’information est contenue dans la fonction  
d’onde, dont l’évolution est régie par l’équation de  Schrödinger. dite   
dépendante du temps, 𝐻  ̂𝛹({𝑟𝑖⃗⃗ }, {𝑅𝑗⃗⃗  ⃗}) = 𝑖ℏ 𝜕𝜕𝑡𝛹({𝑟𝑖⃗⃗ }, {𝑅𝑗⃗⃗  ⃗})                                                       II- 1 

         Où  H est l’ha miltonien du système. 

Lorsque la  partie  potentielle de l’Hamiltonien   ne dépend pas du temps, on 
peut ramener cette  équation à un problème aux valeurs  propres. 

L’équation indépendante du temps. 
  (𝑇 +𝑈 + 𝑉 +𝑊) 𝛹({𝑟𝑖⃗⃗ }, {𝑅𝑗⃗⃗⃗ }) = 𝐸  𝛹({𝑟𝑖⃗⃗ }, {𝑅𝑗⃗⃗⃗ })                                                   II- 2        

 

                Où  l’on définit les termes comme suit : 
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        ⋄Energie cinétique :    

             𝑇 = 𝑇𝑒 +𝑇𝑛 ≡ ∑ − ℏ2𝛻𝑖22𝑚𝑒𝑁𝑖 +∑ − ℏ2𝛻𝑘22𝑚𝑘𝑀𝐾                       II- 3               

 

      ⋄ Interaction coulombienne :   

           𝑈 = ∑ 𝑈(𝑟𝑖⃗⃗ 𝑖<𝑗 , 𝑟�⃗⃗� ) = ∑ 𝑒2|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|                      𝑖<𝑗 II- 4         

 

    ⋄ Energie potentielle à un corps :   

      V = ∑ v(ri⃗⃗ )Ni                                                         II- 5          

 

   ⋄ Pour un atome :     

                         V = ∑ v(ri⃗⃗ ) = −∑ Ze2|ri⃗⃗⃗  −R⃗⃗ |NiNi                                   II- 6    

     Où   �⃗�  est le vecteur-position du noyau et Z  la charge nucléaire.  

Pour une molécule ou un solide :  

          V = ∑ v(ri⃗⃗ ) = −∑ Zke2|ri⃗⃗⃗  −Rk⃗⃗⃗⃗  ⃗|ikNi                                                 II- 7    

Où  les  {�⃗� 𝑘 }  sont les vecteur-positions des noyaux et  Zk  leur charge 

nucléaire. 

  Energie potentielle d’interactions inter-noyaux :   

                     W= ∑ W(Ri⃗⃗  ⃗ ,Rj⃗⃗  ⃗) = ∑ ZiZje2|Ri⃗⃗⃗⃗  −Rj⃗⃗⃗⃗  |i<𝑗  i<𝑗                                  II- 8 

Il existe des solutions analytiques de cette équation pour quelques systèmes très 
simples   et des solutions numériques exactes pour un nombre extrêmement 
réduit d’atomes  et de molécules. Cependant, dans la plupart des cas, le recours à 
un certain nombre d’approximations s’avère absolument indispensable.  
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   Parmi ces approximations on commence  par l’approximation de  Born –
Oppenheimer ou   (approximation adiabatique). 
 

II-3 L’approximation de Born –Oppenheimer : 

Cette  approximation à été proposer par Max Born (1882-1970) et Robert 
Oppenheimer (1904 – 1967) pour simplifier la résolution l’équation de 
Schrödinger     [1]    elle s’est basée  sur la grande différence de masse entre les  
électrons   et   les noyaux   (1/1836)  pour ça    ils ont considérer les positions 

des noyaux comme fixes  donc  les interactions entre eux  constantes  . 

        D’où     T =  Te   

          W  =   C
te        (on  peut le  rendre nulle par un choix convenable    de l'origine. ) 

    Alors  l’équation  de Schrödinger s’écrit : 

 (Te + U+ V) Ψ ({ri⃗⃗ }, {R j⃗⃗  ⃗}) = E Ψ ({ri⃗⃗ }, {Rj⃗⃗  ⃗})                                           II- 9 

Malgré que cette approximation  réduit de manière significative le nombre de 

variables nécessaires pour décrire la fonction  . Elle ne suffit cependant pas à 
elle seule à résoudre l'équation de Schrödinger, à cause de la complexité des 
interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est très souvent couplée à 
l'approximation de Hartree   [2] . 

II-4 Approximation de  Hartree : 

Même que l’approximation de Born-Oppenheimer a traité la partie électronique 
seulement, nous sommes devant un problème à N corps à cause du terme 
d'interaction électron-électron. Elle ne peut pas être résolue exactement pour 
plus d’un seul électron.  

 Douglas Hartree (1927) [3]  proposa une méthode permettant de calculer les  
fonctions d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes.  L’idée de base de 
cette approximation consiste à considérer que les électrons se déplacent 

indépendamment les uns des autres, leur mouvement est décorrélé.  
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 Ainsi, si on considère deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence de 
l'électron de coordonnées r1 dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de 
l'électron de coordonnées r2.    L’Hamiltonien  d'un tel système s'écrit : 𝐻 = ∑ ℎ(𝑖)𝑁𝑖=1                                                                                II- 10 

Où h est le Hamiltonien  mono-électronique. 

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien  est 

constituée d'un produit mono-électronique   appelée   produit de Hartree [2] .  𝛹𝐻𝑃(𝑥1;𝑥2; …… . 𝑥𝑁) = |𝜑𝑖(𝑥1)𝜑𝑗(𝑥2)…… … 𝜑𝑘(𝑥𝑁)|                  II- 11 

  Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui ne 
prend pas en considération  les interactions entre les électrons et des états de 

spin. 

 Un grand mérite de cette approche est d'avoir proposé une solution auto-
cohérente au problème du système électronique.  Elle  a quatre conséquences 

importantes : 

 

 La répulsion coulombienne totale Ve-e du système électronique est  surestimée. 

 Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats. 

Chaque électron ressent  son  propre charge. 

Le principe  d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Une fonction d'onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on fait un 
échange de deux électrons   [4]  . 

 L’approximation de  «Hartree- Fock »  [5] prend en compte le spin pour la 
résolution de l’équation de Schrödinger. 

II-5 Approximation de Hartree - Fock 

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de l'équation de 
Schrödinger. En effet, pour que le système décrit soit physiquement acceptable, 
les électrons doivent obéir au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c-à-
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d que l'échange de deux  électrons dans la fonction d'onde doit entraîner 

l'apparition d'un signe négatif : 𝛹(𝑥1;𝑥2) = − 𝛹(𝑥2;𝑥1)                                                              II- 12. 

D’abord, on cherche une solution approximative pour l’équation de Schrödinger 
électronique  La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en 
considération ces derniers  critères est proposée en 1930 par  Fock  [6]  , Slater 
est connue par la méthode de Hartree – Fock   .Cette généralisation est assurée 
en remplaçant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de Slater ; on 
définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N formé sur N 
spin orbitales distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables 
d’espace et de spin  [6]. Ce théorème permet d’exprimer les fonctions d’ondes 
poly électroniques en termes de combinaison linéaire de déterminant de Slater , 
c.-à-d. le déterminant comprend les fonctions d’onde mono-électroniques 
comme combinaison linéaire de toutes les fonctions de Hartree. On écrit le 

déterminant de Slater comme 

  𝛹𝑠(𝑥1 , 𝑥2 ,… , 𝑥𝑁) = |𝛷𝑖(𝑥1)𝛷𝑗(𝑥2)…𝛷𝑘(𝑥𝑁)〉 =
1√𝑁! ||𝜙𝑖(𝑥1) 𝜙𝑗(𝑥1) … 𝜙𝑘(𝑥1)𝜙𝑖(𝑥2) 𝜙𝑗(𝑥2) … 𝜙𝑘(𝑥2)⋮𝜙𝑖(𝑥𝑁) ⋮𝜙𝑗(𝑥𝑁) ⋱… ⋮𝜙𝑘(𝑥𝑁)||                                                                II- 13 

 

Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s'exprime : 𝛹𝑠(𝑥1 , 𝑥2 ,… , 𝑥𝑁) = 1√𝑁!∑ (−1)𝑃𝑞𝑃𝑞𝑁!𝑞=1 {𝜙𝑖(𝑥1)𝜙𝑗(𝑥2)…𝜙𝑘(𝑥𝑁)}             II- 14 

 

Où  Pq est un opérateur de permutation,  Pq est le nombre de transpositions  

nécessaires pour  obtenir la permutation. 
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Dans l'équation (II.19), le facteur   (𝑁!)−1/2    assure que la condition de 
normalisation est réalisée   [7]   , comme pour les spin-orbitales. Ce déterminant 

présente la propriété d'être orthonormé: ⟨Ψs|Ψs⟩ = 1                                              II- 15 

La permutation des coordonnées de deux électrons correspond à la permutation 
de deux lignes ou deux colonnes où le déterminant change le signe  c-à-d  le 

déterminant satisfait le principe d’antisymétrie. 

Cette méthode cherche l’état fondamental à partir du principe  variationnel  [8]  
pour trouver  le  𝜙𝑆𝐷   qui correspond à la plus petite valeur de l’énergie. On fait 
varier les {𝑥1}  (à condition qu’ils gardent  l’ortho normalité)  pour obtenir 
l’énergie minimale [3] :  EHF = minϕSDE[ϕSD]                                            II- 16 

Qui est : EHF = minϕSD⟨ϕSD|T̂ + V̂ee + V̂ext |ϕSD⟩                            II- 17 
La première contribution est l’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le 
dernier est l’énergie du potentiel externe. 

Dans le déterminant de Slater, l’interaction coulombienne produit deux termes : ⟨𝜙𝑆𝐷|�̂�𝑒𝑒|𝜙𝑆𝐷⟩ = 𝐸𝐻[𝜙𝑆𝐷] + 𝐸𝑋[𝜙𝑆𝐷]                                            II- 18 

      -    Le premier terme est la contribution de Hartree. 

      -   Le deuxième terme est l’intégrale d’échange     

 

II-6 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité : 

La DFT s’est donné pour but de déterminer, à laide de la seule 
connaissance de la densité électronique, les propriétés de l’état fondamental 
d’un système composé d’un nombre fixé d’électrons, en interaction 
coulombienne avec des noyaux ponctuels.  
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La DFT a été élaborée dans les années 60 par Hohenberg - kohn [9]  et kohn – 
sham  [10]. Bien que ses origines montent à la fin des années 20 (1927) dans le 
modèle développé par  Llewellyn Thomas et Enrico fermi  [11] . 

 Elle repose sur deux théorèmes fondamentaux, démontrés par Honberg et Kohn  

[12]  . 

II-7    Les théorèmes de Hohenberg et Kohn ; 

II-7-1 Premier théorème : 

Les principes de base peuvent s’exprimer en considérant un système de Ne  
électrons en interaction soumis à un potentiel extérieur Vext. L’hamiltonien est  

alors : Hel = T + Vee +∑ Vext(r⃑1)   Nei≠j                                  II- 19     

Où T et Vee sont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction 
électrons-électrons.  

Rappelons que pour un système électronique décrit par l’hamiltonien  Hel, 
l’énergie et la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par La 
minimisation de la fonctionnel  𝐸[𝛹]  . 
 Si nous connaissons le potentiel externe ainsi que le nombre d’électrons N du 
système, nous pouvons déterminer de façon unique l’hamiltonien   et accéder à 
l’énergie et à la fonction d’onde de l’état fondamental. 

 Il existe deux façons d’envisager un système atomique, soit à partir de son 
nuage électronique via la densité électronique, ou bien à travers les noyaux via 
le potentiel extérieur. Il apparaît très clairement une étroite relation entre ces 

deux quantités.  

Ce résultat obtenus par Hohenberg et Kohn montre qu’il existe une 
correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique 

c-à-d  l’une semblant être l’image de l’autre. 

                                           𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)]                                                           II- 20 
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Une conséquence immédiate de ce théorème est que la densité électronique 
détermine de façon unique l’opérateur  hamiltonien  . Ainsi, en connaissant la 
densité  électronique, l’opérateur  hamiltonien  peut être déterminé et à travers 
cette dernière,  les différentes  propriétés de la molécule ou du matériau peuvent 

être calculés. 

II-7-2 Deuxième théorème : 

Pour tout système multiélectronique avec un nombre d’électron N et un potentiel   
extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )     la fonctionnelle  𝐸[𝜌]  atteint sa valeur minimal lorsque la 

densité électronique 𝜌(𝑟 ) correspond à la densité exacte de l’état 
fondamental𝜌𝑜  (𝑟)    :  

  𝐸(𝜌0) = 𝑚𝑖𝑛𝐸(𝜌)                                                II- 21 

          La démonstration du fait que l’énergie totale d’un système à l’état 
fondamental soit une fonctionnelle   de la densité électronique a permis à 

Hohenberg et Kohn  d’exprimer cette fonctionnelle 𝐸[𝜌 (𝑟 )] selon l’expression 
suivante : 

                                            𝐸[𝜌(𝑟 )] = 𝐹𝐻𝑋[𝜌(𝑟 )]+ ∫𝑉𝑒𝑥𝑡𝜌(𝑟 ) 𝑑𝑟 ⃗⃗              II- 22    

Dans laquelle  𝑉𝑒𝑥𝑡𝜌(𝑟 ) représente le potentiel externe agissant sur   ces  parti 
cules et      𝐹𝐻𝑋[𝜌(𝑟 )]   représente  la fonctionnelle universelle de Hohenberg et 
kohen avec :         𝐹[𝜌(𝑟 )] = ⟨𝛹|𝑇 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 |𝛹⟩                                 II- 23 

La connaissance de la fonctionnelle     𝐹𝐻𝑋[𝜌(𝑟 )]    permet de déterminer 
l’énergie total  et  la densité de charge de l’état fondamental pour un potentiel 
externe donné, en utilisant le principe  variationnel. 

  Malheureusement,  le théorème de  Hohenberg  et Kohn  ne donne aucune  

indication de la forme de   𝐹𝐻𝑋[𝜌(𝑟 )]    et que cette fonctionnelle demeure 
inconnue à ce jour.Il n’existe pas une formulation exacte pour exprimer 
l’énergie cinétique comme une fonctionnelle de la densité électronique. Les 
équations de Kohn et Sham   présentent la seule  solution de ce problème qui est 
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établies  dans l’objectif de fournir des fondements, nécessaires  pour exploiter de 
façon effective les théorèmes de  Hohenberg   et  Kohn  [13]  

II-8  Les équations de Kohn et Sham 

Les calculs  DFT sont principalement  basés sur la résolution des équations de 
Kohn  et Scham ,  a l’absence  d’une forme exacte de potentiel d'échange-
corrélation Vxc Walter Kohn et Lu Sham [14]  proposent en 1967   de ramener 
le problème à un système d’équations  mono-électroniques pouvant être résolu 

de la même manière que la méthode Hartree- Fock . 

Kohn et Sham ont remplacé le système réel interactif par un système fictif non 
interactif dont l'état fondamental en chacun de ses points a la même densité que 
le système électronique en interaction, dans l'espoir d'obtenir une expression 
plus précise  du terme d'énergie cinétique. Pour ce système fictif, les théorèmes 

de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. 

 La fonctionnelle de la densité pour le système interactif peut être exprimée par 

l’expression suivante :  𝐹[𝜌(𝑟 )] = 𝑇0 [𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑋𝐶 [𝜌(𝑟 )] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )]                   II- 24         𝑇0[𝜌(𝑟 )]    : L’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.     𝐸𝐻[𝜌(𝑟 )]   : le terme de Hartree.     𝐸𝑋𝐶 [𝜌(𝑟 )]   : Energie d‘échange –corrélation est une fonctionnelle addit-  
ionnelle  qui décrit  l’interaction inter électronique.      𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )] : inclus l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.   

  𝑇0[𝜌(𝑟 )]:𝐿′é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑐𝑖𝑒𝑐𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑑𝑢 𝑔𝑎𝑧 𝑑 ′é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠𝑛𝑜𝑛 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑔𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑡 𝐸𝐻[𝜌(𝑟 )] ∶                                 𝐿𝑒 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝐻𝑎𝑟𝑡𝑒𝑒  𝐻𝑋𝐶 [𝜌(𝑟 ) ]           é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑑 ′𝑒𝑐𝑎𝑛𝑔𝑒 − 𝑐𝑜𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  
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𝑉𝑒𝑥𝑡  [𝜌(𝑟 )]  : 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏𝑖𝑒𝑛𝑛𝑒 𝑑𝑒𝑠 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑙𝑒𝑠 𝑛𝑜𝑦𝑎𝑢𝑥 
Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans 
la description des états des électrons libres. La différence entre l’énergie 
cinétique réelle et celle de s électrons non interagissant ainsi que la différence 
entre l’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 
l’énergie d’échange et corrélation   𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟 )]  
     Dans le cadre de l’approche de Kohn   et Sham L’équation de Schrödinger à 
résoudre  est : 

 [− ℏ22𝑚𝑒 �⃗� 𝑖2 +𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 )] |𝜑𝑖(𝑟 )〉 = 𝜀𝑖|𝜑𝑖(𝑟 )〉, 𝑖 = 1,…… . , 𝑁                      II- 25 
 

Où le potentiel effectif à la forme :  𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝑒𝑥𝑡 + ∫ 𝜌(𝑟)⃗⃗⃗⃗ |𝑟 −𝑟 ′ |𝑑𝑟 ′⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ + 𝑉𝑋𝐶                              II- 26 

  

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée : 𝑉𝑋𝐶(𝑟)⃗⃗  ⃗ = 𝛿𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)⃗⃗⃗⃗ ]𝛿𝜌(𝑟 )                                     II- 27 

 

Et la densité est donnée par une somme de l’ensemble des orbitales occupées : 𝜌(𝑟 ) = ∑ |𝜑𝑖(𝑟 )|2𝑁𝑖=1                              II- 28 

La forme la plus exacte possible de terme échange-corrélation reste toujours à 

l’heure actuelle un véritable défi.  

Dans l'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, le seul inconnu est le 
potentiel d'échange-corrélation VXC[ρ]. 
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 Afin de  déterminer ce  potentiel  il existe plusieurs approximations. La plus 
simple est l'approximation de la densité locale (LDA) qui consiste à considérer 
la densité comme celle d'un gaz d'électrons homogènes, où la densité varie 
lentement en fonction de position. Vient ensuite l’approximation de la densité 
locale Spin (LSDA) qui présente le modèle LDA prenant en compte le spin, puis 
les méthodes d’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) où l'énergie 
d'échange-corrélation dépend non seulement de la densité mais aussi de ses 

dérivées, en suite les méthodes méta-GGA et les fonctionnelles hybrides. 

II-9 Différents types de fonctionnelles. 

A part le terme d’échange et de corrélation tous les termes de l’énergie et leur 
potentiel associé peuvent être évalués  Pour surmonter ce problème Il existe de 
nombreuses approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation. 

II-9-1 .Approximation de la densité locale (LDA) 

L’idée de cette approximation  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.et que la 
densité comme étant équivalente à celle d'un gaz d'électrons homogènes. Elle 

varie lentement en fonction de la coordonnée  r.  

 L’énergie d’échange-corrélation s’exprime:  𝐸𝑋𝐶𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫𝜌(𝑟 )𝜀𝑥𝑐ℎ𝑜𝑚 [𝜌(𝑟 )] 𝑑3𝑟                              II- 29 

  𝜀𝑥𝑐ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )]  : L’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogène 
d’électrons de densité constante est égale à sa valeur en r . 

Cet approximation est à la base de toutes les fonctionnelles d’échange-
corrélation modernes ; Il nous faut de présenter une forme algébrique à xc E qui 
permettant de prendre en compte de façon satisfaisante les corrélations entre les 

mouvements des différents électrons. 

L’approximation  LDA est basée sur le modèle du gaz d’électron uniforme où le 
terme 𝜀𝑋[𝜌(𝑟 )] indique l’énergie d’échange-corrélation par particule  du gaz 

d’électron uniforme de densité   r  de plus, 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]peut être considérée 
comme la somme d’une contribution d’échange et de corrélation    
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𝜀𝑋𝐶(𝜌(𝑟)) = 𝜀𝑥(𝜌(𝑟)) + 𝜀𝑐(𝜌(𝑟))                               II- 30 

Le terme d’échange, communément appelé échange de Dirac [15] (symbolisé  

 par  S  fait que cette expression fut reprise par Slater) est connu exactement : 𝜀𝑋𝑆(𝜌(𝑟)) = − 34 (3𝜌(𝑟)𝜋 )1 3⁄                                 II- 31  

La partie corrélation  𝜀𝑐(𝜌(𝑟)) ne peut pas être exprimée exacte. 

L’approximation de ce terme établie par Vosko,Wilk et Nussair (VWN)  

[16]   . a obtenu plus de succés. Elle est basée sur une interpolation des résultats 
de calculs Monte-Carlo quantiques très précis sur le gaz uniforme d’électrons 
réalisés par Ceperly et Alder  [17]   . L’efficacité de cette approximation est 
apparue à partir des années 1970 avec les travaux de Zunger et Freeman  [18]  

II-9-2 Approximation de la densité locale Spin (LSDA) :  

Pour les systèmes magnétiques  le spin électronique introduit un degré de liberté  

supplémentaire, la  LDA doit être alors étendue à LSDA,  

Afin de tenir en compte l’énergie d’échange et corrélation. Il faut distinguer les 
deux électrons de même énergie, où l’énergie d’échange et de corrélation est 
fonctionnelle pour les deux densités de spin : haut et bas à savoir ρ↑et ρ ↓qui 
désignent  respectivement les densités d’électrons associés aux états de spin up 
(↑)et down(↓).  

L’équation (II-28) se met sous la forme  [19]   . 

 𝐸𝑋𝐶𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫𝜌(𝑟 )𝜀𝑋𝐶ℎ𝑜𝑚[𝜌↑(𝑟 ),𝜌↓(𝑟 )] 𝑑3𝑟                   II- 32      
  𝑎𝑣𝑒𝑐: 𝜌 = 𝜌↑ + 𝜌↓ 
           et     𝜀𝑋𝐶ℎ𝑜𝑚[𝜌↑(𝑟).⃗⃗ ⃗⃗ 𝜌↓(𝑟)⃗⃗  ⃗]   est  l’énergie d’échange et corrélation par 
particule d’un gaz d’électrons homogènes. 
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En général, les approximations LDA et LSDA donnent de bons résultats pour 
décrire les propriétés structurales pour la majorité de solides et de bonnes 
valeurs des constantes élastiques comme le module de compressibilité isotrope. 

Mais ce modèle reste insuffisant dans les systèmes  inhomogènes. [12]  . 

II-9-3 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : 

Au niveau moléculaire, les inhomogénéités de la densité peuvent se révéler les 
conséquentes et le besoin d’introduire ces effets dans la fonctionnelle 
d’échange-corrélation. 

Ainsi, dans le but de rechercher de meilleures performances et des résultats bien 
précis, et comme une tentative de hiérarchisation des approximations de la 
fonctionnelle d’échange-corrélation[19] . Une autre approximation très 

intéressante en LDA est l’approximation du gradient généralisé (GGA) [20]  . 

 Dans la quelle   la densité électronique dépend  la densité électronique et ainsi  
de son gradient et cela pour prendre en compte localement des inhomogénéités 

des densités dans le traitement de l’énergie d’échange-corrélation. 

 L’approche GGA, aussi dénommée approche semi-locale  [21] . 

II-9-4 Méta GGA 

L’approche de méta-GGA est une extension qui ajoute les laplaciens de la 
densité ainsi que les densités d’échange cinétique associées aux orbitales τ défini 

comme :     𝜏(𝑟)⃗⃗  ⃗ = ∑ 12𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑒𝑖 |𝛻𝜙𝑖(𝑟)⃗⃗  ⃗|2                                      II- 33 

Où les ф sont les orbitales auto-cohérents déterminés par Kohn et Sham    [22] . 

Le calcul de la densité d’énergie cinétique orbitale est plus stable 
numériquement que le calcul de  Laplacien  de la densité. Une des premières 
tentatives pour inclure des fonctionnelles d’échange fut celle de Beck et Roussel 
[23]  . Suite aux  travaux  de Proynov &Slahub  qui ont étudié la même 
possibilité pour la fonctionnelle de corrélation. 



Chapitre II                Théorie de la Fonctionnelle de Densité  (DFT). 
 

 

~ 33 ~ 
 

Ces fonctionnelles demeurent semi-locales dans la mesure où elles dépendent 
uniquement de la densité et des orbitales de Kohn-Sham en un point donné, , et 
dans un intervalle infinitésimal autour de ce point. 

II-9-5 Les fonctionnels hybrides : 

Afin d’améliorer encore les performances de la DFT, une troisième génération 
de fonctionnelles a été définie. Ces fonctionnelles comportent un certain 
pourcentage de l’échange non local Hartree-Fock, l’énergie d’échange et de 
corrélation s’écrit : 

 𝐸𝑋𝐶ℎ𝑦𝑝𝑟𝑖𝑑𝑒 = 𝛼𝐸𝑋𝐻𝐹 + (1 − 𝛼)𝐸𝑥𝐿𝐷𝐴 + 𝑏𝐸𝑋𝐺𝐺𝐴 +𝐸𝑒𝐿𝐷𝐴 + 𝑐𝐸𝑐𝐺𝐺𝐴                    II- 34   

 

D’où des méthodes hybrides basées sur une combinaison empirique de ces 
énergies avec l’énergie GGA. La plus répandue est la méthode de « Becke à 
trois paramètres » (B3) ; ainsi, la fonctionnelle B3LYP utilise la fonctionnelle 
LYP pour la partie GGA. Les paramètres ont été ajustés pour reproduire les 
valeurs des énergies d’atomisation. La partie GGA peut être également les 
fonctionnelles PW91 et PW8.Ces fonctionnelles sont appelées fonctionnelles 
hybrides. Elles donnent d’excellents résultats, notamment dans  l’étude des 
complexes organométalliques de métaux de transition [23] . 

II-10 Résolution des équations de Kohn et Sham 

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour 
les fonctions d’ondes que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire 
d’orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante 
:   𝜑𝑖(𝑟 ) = ∑𝐶𝑖𝑗𝜑𝑗 (𝑟 )                                  II- 35 

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

développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume à la détermination des 
coefficients Cij pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La 



Chapitre II                Théorie de la Fonctionnelle de Densité  (DFT). 
 

 

~ 34 ~ 
 

résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la première 

zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. 

II-11 Le cycle auto-cohérant 

Cette résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle 
d’itérations auto cohérent, 

Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes  (voir la figure II.1) 

 1. Commencer par une densité d’essai pour la première itération  

2. Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point. 

3. Résoudre l’équation de Kohn-Sham 

4. Calculer la nouvelle densité. 

5. Vérifier le critère de convergence (en comparant l’ancienne et la nouvelle 
densité). 

6. Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, …) ; Fin de 
calcul 
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Figure II- 1 : le cycle auto cohérent 
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III : La méthode des ondes planes augmentées (APW). : 

III-1  Introduction : 

   En 1937, Slater [1] . a stipulé que la solution de l’équation de 
Schrödinger pour un potentiel constant est une onde plane, tandis que 
pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale.  Cela fait introduire 
l’approximation de Muffin tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon 
cette approximation le système se divise en deux régions, illustré sur la 

figure (III- 1 ).  

 

 

figure III- 1 : : Partition de l’espace selon la méthode APW.   

 

La première région décrit les sphères centrées sur les sites atomiques dans 
lesquels les solutions radiales de l’équation de Schrödinger sont 
employées. La seconde décrit la région interstitielle restante avec 
l’expansion de base d’ondes planes. Les deux régions sphériques et 

interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes  : 

𝝓(𝒓) = { 𝟏𝜴𝟏 𝟐⁄ ∑ 𝑪𝑮𝒆𝒊(𝑮+𝒌)𝒓                                               𝒓 > 𝑹𝜶𝑮∑ 𝑨𝒕𝒎𝑼𝒍𝒃𝒎 (𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)                                            𝒓 < 𝑹𝜶               III- 2 
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   Les fonctions radiales définies par (II.28) sont orthogonales à tout état 

propre du cœur. Cette orthogonalité disparaît en limite de sphère  

[2]   comme le montre l'équation de Schrödinger s0000000te : 

 

 

 

La fonction 𝑈𝑙   (𝑟)   est une solution régulière de l’équation de 
Schrödinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme : 

 {− 𝒅𝟐𝒅𝒓𝟐 + 𝒍(𝒍+𝟏)𝒓𝟐 + 𝒗(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓𝑼𝒍(𝒓) = 𝟎                                            III- 3 

V(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et El l'énergie 
de linéarisation. Les fonctions radiales définies par l’équation (II.3) sont 
orthogonales à n’importe quel état propre du coeur. Cette orthogonalité 
disparaît à la frontière de sphère  [3] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante (𝑬𝟐 −𝑬𝟏)𝒓𝑼𝟏𝑼𝟐 = 𝑼𝟐 𝒅𝟐𝒓𝑼𝟏𝒅𝒓𝟐 −𝑼𝟏 𝒅𝟐𝒓𝑼𝟐𝒅𝒓𝟐                                                    III- 4   

 

        Où U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. 

Slater a noté  que les ondes planes sont des solutions de l’équation de 
Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions 
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. 

A fin d’assurer la continuité de la fonction φ (r) à la surface de la sphère 
MT, les coefficients Alm doivent être développés en fonction des 

        Ω    est le volume de la cellule                    CG  et  Alm  sont des    coefficients 
d’expansion 

        �⃗⃑�      est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), 

        G     vecteur de l’espace réciproque          

       ul     est la solution numérique de la partie radiale de l’équation de Schrödinger 

                avec  l’énergie El 

       CG et Alm    les coefficients du développement en harmoniques sphériques Ylm 
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coefficients 𝐶𝐺  des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. 
Ces coefficients sont ainsi exprimés par l’expression suivante : 𝑨𝒍𝒎 = 𝟒𝝅𝒊𝒍𝜴𝟏 𝟐⁄ 𝑼𝒍(𝑹𝜶)∑𝑪𝑮𝒋𝒍 (|𝑲+ 𝒈|𝑹𝜶)𝒀𝒍𝒎∗ (𝒌+ 𝑮)                                  III- 5 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la 

fonction Ul (Rα). En effet, suivant la valeur du paramètre El, la valeur  de    

 Ul(Rα) peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une 
séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. 

 Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications à la méthode 
APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling  [3]  et 
par Andersen en 1975  [4] . La modification consiste à représenter la 
fonction d’onde à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des 
fonctions radiales Ul (r) et de leurs dérivées par rapport à l’énergie Ul , 

donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

III-2 Principe de la méthode LAPW: 

  Dans cette méthode, les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales  𝑈𝑙(𝑟) 𝑌𝑙𝑚  et de     leurs   

dérivées    �̇�𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)par rapport à l’énergie donc : 

 {− 𝒅𝟐𝒅𝒓𝟐 + 𝒍(𝒍+𝟏)𝒓𝟐 +𝑽(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓�̇�𝒍(𝒓) = 𝒓𝑼𝒍(𝒓)                                III- 6   
 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales  Ul  et  𝑈𝑙̇   assurent, à la 
surface de la sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. 
Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base 

(LAPW) de la méthode FP-LAPW : 
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 𝝓(𝒓){ 𝟏𝜴𝟏 𝟐⁄ ∑ 𝑪𝑮𝒆𝒊(𝑮+𝑲)𝒓𝑮                                               𝒓 > 𝑹𝜶    ∑ [𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓)+ 𝑩𝒍𝒎�̇�𝒍(𝒓)]𝒀𝒍𝒎𝒍𝒎                      𝒓 < 𝑹𝜶                  III- 7 

 

la fonction Ul  peut être développée en fonction de sa dérivée l 𝑈′ et de 
l'énergie El.  [5] . 

 𝑼𝒍(𝑬,𝒓) = 𝑼𝒍(𝑬𝒍 ,𝒓) + (𝑬− 𝑬𝒍)�̇�𝒍(𝑬,𝒓) + 𝑶((𝑬− 𝑬𝒍)𝟐)                     III- 8 

  

         𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)2)      Représente l’erreur quadratique énergétique. 

Dans cette méthode  siUl est égale à zéro à la surface de la sphère, sa 
dérivée Ul  sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la 
continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode 

LAPW. 

Singh   [5]   a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 
base sans augmenter l’énergie de cut-off des ondes planes 

III-3 Le rôle des énergies de linéarisation El : 

La condition d’orthogonalité des fonctions d’ondes augmentées    𝑈𝑙(𝑟) 𝑌𝑙𝑚  et �̇�𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)       n’est pas satisfaite  dans le cas où il y a des 
états de     cœur avec le même l. Ce problème n’est pas traité par la 
méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de cœur 
dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de El .   . Dans ce cas, 
on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier El . 
Un problème très fréquent rencontré lorsqu’il y a chevauchement entre la 
base LAPWs et les états de cœur, c’est l’apparition d’une fausse 
composante dans le spectre d’énergie appelée " bande fantôme ". Ces 
bandes fantômes sont facilement identifiables; elles ont une petite 
dispersion et elles sont hautement localisées dans la sphère. La solution 
idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.  
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et 
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dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. 
Cependant, il faut remarquer que les divers El devraient être définis 
indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des 
orbitales différentes et pour un calcul précis de la structure électronique, 
El doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si la 
bande  a le même l. 

III-4 Construction des fonctions radiales : 

La construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW 

revient à déterminer : 

- Les fonctions radiales U (r ) l et leurs dérivées par rapport à l’énergie Ul (r ) 

- Les coefficients Alm et Blm qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la 
détermination du cut-off du moment angulaire lmax et pour la 
représentation du cut-off Gmax des ondes planes dans la sphère de MT 
pour un rayon Rα. Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces cut-off, 
tels que Rα Gmax=lmax, ce qui est réalisé en pratique puisque la 
convergence des calculs de FPLAPW est assurée pour Rα Gmax compris 
entre 5 et 9. 

III-5  Les fonctions radiales non relativistes : 

les fonctions radiales Ul (r ) sont des solutions de l’équation  radiale de 
Schrödinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de 
linéarisation El . 
 {− 𝒅𝟐𝒅𝒓𝟐 + 𝒍(𝒍+𝟏)𝒓𝟐 + 𝒗(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓𝑼𝒍(𝒓) = 𝟎                                   III- 9 

 

où V(r) est la partie radiale de l’harmonique du réseau pour l =0 . 
 La condition aux limites qu’on doit vérifier est : 
  𝑟𝑈𝑙(0) = 0 
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La dérivée par rapport à l’énergie pour une énergie de linéarisation El est : 
 { 𝒅𝟐𝒅𝒓𝟐 + 𝒍(𝒍+𝟏)𝒓𝟐 +𝑽(𝒓)− 𝑬𝒍} 𝒓�̇�𝒍(𝒓) = 𝒓𝑼𝒍(𝒓)                              III- 10 

 

Les solutions radiales doivent être normalisées dans la sphère MT. 

 ∫ [𝒓𝑼𝒍(𝒓)]𝟐𝑹𝜶𝟎 𝒅𝒓 = 𝟏                                                                  III- 11 

Ul (r) est une solution homogène de l’équation inhomogène (III- 12) de la 
forme : 
  𝐡𝐥�̇�𝐥 − 𝐄�̇�𝐥 = 𝐔𝐥                                                                         III- 13 

En utilisant la condition de normalisation (III- 14), il apparaît que la 
fonction Ul et sa dérivée sont orthogonales : 

  ∫ 𝒓𝟐𝑼𝒍(𝒓)�̇�𝒍(𝒓)𝒅𝒓 = 𝟎𝑹𝜶𝟎                                       III- 15 

La fonction �̇�l (r) est normalisée 
  𝑵 = ∫ [𝒓�̇�𝒍(𝒓)]𝟐𝒅𝒓 𝑹𝜶𝟎                                                          III- 16 

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut être 
remplacée par l’équation suivante : 
 𝑹𝜶𝟐 ⌊𝑼𝒍′(𝑹𝜶)�̇�𝒍−𝑼𝒍(𝑹𝜶)�̇�𝒍′(𝑹𝜶)⌋ = 𝟏                                          III- 17 

Avec : 

    𝑼𝒍′(𝑬,𝒓) ≡ (𝝏𝑼𝒍(𝑬,𝒓)/𝝏𝒓  𝒆𝒕�̇�𝒍(𝑬,𝒓) ≡ 𝝏𝑼𝒍(𝑬,𝒓)𝝏𝑬                    III- 18 
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  Selon Anderson  [4]   quand : ‖�̇�𝒍‖|𝑬𝒍− 𝜺| ≤ 𝟏                                                                       III- 19 

 El est le paramètre d’énergie et  ε  est l’énergie de bande. 

 

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles : 

 Diviser l’intervalle d’énergie en fenêtres et traiter chaque fenêtre 
séparément avec une énergie El appropriée à chaque état. 

   - Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales. 
   - Réduire la taille des sphères, ce qui revient à réduire la norme de U l   . 

               Les deux premières options sont les plus utilisées. 

III-6 Les fonctions radiales relativistes : 

Lorsque la vitesse de l’électron est du même ordre de grandeur que la 
vitesse de la lumière Les corrections relativistes sont nécessaires . 

  Dans la méthode FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte à 

l’intérieur de la sphère MT et sont négligés dans la région interstitielle. 

 En effet, la vitesse de l’électron est limitée par le cut-off dans l’espace 
des k 

Macdonald et al [6] ont présenté une technique pour résoudre ces 
équations de Dirac avecun potentiel sphérique dans lesquelles l’effet de 
spin-orbite est initialement négligé, mais peutêtre inséré ultérieurement. 

La solution de l’équation de Dirac à l’intérieur de la sphère MT est écrite 
comme suit : 𝜱𝒌𝝁 = [ 𝒈𝒌 𝝌 𝒌𝝁−𝒊𝒇𝒌 𝝈𝒓 𝝌𝒌𝝁],                                                    III- 20 
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 où k est le nombre quantique relativiste donné par l et j. 

   𝜒κμ    Représente l’opérateur de spin (la coordonnée radiale a été 
supprimée). 

Koelling et Harmon [14] ont introduit une nouvelle fonction: 

 𝝓𝒌 = 𝟏𝟐𝑴𝒄𝒈𝒌′                                                                         III- 21 

Avec 

 𝑴=𝒎+ 𝟏𝟐𝒄𝟐 (𝑬− 𝑽)                                                                     III- 22 

Où g'k la dérivée radiale de gk , c’est la vitesse de la lumière et m est la 
masse. 

On réécrit la solution au niveau de l’énergie E, avec les nombres 
quantiques habituels lm tout en négligeant le terme spin-orbite : 

 

𝜱𝒍𝒎𝒔 = [ 𝒊𝟐𝑴𝒄𝝈𝒓( 𝒈𝒍 𝒀𝒍𝒎 𝑿𝒔−𝒈𝒍′ + 𝟏𝒓 𝒈𝒍 𝝈.𝑳)𝒀𝒍𝒎𝝌𝒔]                                             III- 23 

 

Où c s est la composante spin-orbite non relativiste (spin haut, spin bas). 

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes, Louks [9] 

définit les fonctions suivantes : 

  𝑷𝒍 = 𝒓𝒈𝒍𝒆𝒕𝓠𝒍 = 𝒓𝒄𝝓𝒍                                               III- 24 

Alors :              
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 𝑷𝒍′ = 𝟐𝑴𝓠𝒍 + 𝟏𝒓 𝑷𝒍                                                         III- 25 

 𝓠𝒍′ = − 𝟏𝒓𝓠𝒍 + [𝒍(𝒍+𝟏)𝟐𝑴𝒓𝟐 + (𝑽+ 𝑬𝒍)]𝑷𝒍                                 III- 26      

   
Ces équations peuvent être résolues numériquement de la même façon que 
pour l’équation de Schrödinger non relativiste à l’aide de la condition aux 
limites suivante : 

 

𝒍𝒊𝒎𝒓→𝟎 𝓠𝑷 = 𝒄 [𝒍(𝒍+𝟏)+𝟏−(𝟐𝒁𝒄 )𝟏 𝟐⁄ ]−𝟏(𝟐𝒁𝒄 )                                                 III- 27 

III-7 Détermination des coefficients Alm et Blm : 

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle et 
à l’intérieur des sphères MT, elles s’écrivent sous la forme d’une 
combinaison linéaire de solutions sphériques. 

 

𝝋(𝒌𝒏) = { 𝜴−𝟏 𝟐⁄ 𝒆𝒙𝒑𝒊𝒌𝒏𝒓                                   ∑ [𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝑬𝒍)+ 𝑩𝒍𝒎�̇�𝒍(𝑬𝒍)]𝒀𝒍𝒎(𝒓)𝒍𝒎                                 III- 28 

Avec : 𝜅𝑛 ≡ 𝜅 +𝐾𝑛 
 

Dans cette équation, Ω est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et 
Kn un vecteur du réseau réciproque. 

La condition aux limites à la surface de la sphère de MT permet d’utiliser 
un développement en ondes planes de Rayleigh. 
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 𝝓(𝜿𝒏, 𝑹𝜶) = 𝟒𝝅𝜴−𝟏 𝟐⁄ ∑ 𝒊𝒍𝒍𝒎 𝒋𝒍(𝜿𝒏, 𝑹𝜶)𝒀𝒍𝒎∗ (𝜿𝒏)𝒀𝒍𝒎(𝑹𝜶)               III- 29 

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient : 

 

{ 𝑨𝒍𝒎(𝜿𝒏) = 𝟒𝝅𝑹𝜶𝟐𝜴−𝟏 𝟐⁄ 𝒊𝒍𝒀𝒍𝒎∗ (𝜿𝒏)𝒂𝒍(𝜿𝒏)𝑩𝒍𝒎=𝟒𝝅𝑹𝜶𝟐𝜴−𝟏 𝟐⁄ 𝒊𝒍𝒀𝒍𝒎(𝜿𝒏)𝒃𝒍(𝜿𝒏)                                III- 30 

 

Avec an et bn  définis comme suit : 

 

 
{  
  𝒂𝒏(𝜿𝒏) = 𝑼𝒍 (𝒅𝒋𝒍(𝜿𝒏,𝑹𝜶)𝒅𝒓 )−(𝒅𝑼𝒍𝒅𝒓 )𝒋𝒍(𝜿𝒏 ,𝑹𝜶)𝑹𝜶𝟐[(𝒅𝑼𝒍𝒅𝒓 )�̇�𝒍−𝑼𝒍(𝒅�̇�𝒍𝒅𝒓 )]𝒆𝒕𝒃𝒏(𝜿𝒏) = �̇�𝒍(𝒅𝒋𝒍(𝜿𝒏,𝑹𝜶)𝒅𝒓 )−(𝒅�̇�𝒍𝒅𝒓 )𝒋𝒍(𝜿𝒏 ,𝑹𝜶)𝑹𝜶𝟐[(𝒅𝑼𝒍𝒅𝒓 )�̇�𝒍−𝑼𝒍(𝒅�̇�𝒍𝒅𝒓 )]

                                            III- 31 

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le problème 

de l’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW. 

III-8 Le concept de la méthode FP-LAPW : 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 
potentiel total (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-
LAPW)  [7] aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel 
ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en harmoniques du 
réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier 
dans les régions interstitielles. 

 Ce qui est à l’origine du nom « Full-Potential Cette méthode assure 
donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le 

développe sous la forme suivante : 
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𝑽(𝒓) = {∑ 𝑽𝒍𝒎(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)                        à 𝒍′𝒊𝒏𝒕é𝒓𝒊𝒆𝒖𝒓𝒆𝒅𝒆 𝒍𝒂 𝒔𝒑𝒉è𝒓𝒆𝒍𝒎∑ 𝑽𝒌𝒌 𝒆𝒊𝒌𝒓                                       à 𝒍′𝒆𝒙𝒕é𝒓𝒊𝒆𝒖𝒓𝒆𝒅𝒆 𝒍𝒂 𝒔𝒑𝒉è𝒓𝒆              III- 32 

 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

 

𝝆(𝒓) = { ∑𝝆𝒌𝒆𝒊𝒌𝒓                  𝒓 > 𝑹𝜶∑ 𝝆𝒍𝒎𝑲𝒍𝒎 (𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)      𝒓 < 𝑹𝜶                                               III- 33 

 

III-9  Le code Wien2k : 

III-9-1 La structure du code Wien2k. 

aujourd’hui les simulations numériques permettent  de prédire  les 
propriétés structurales et électroniques de la matière étudiée, parmi ces 
méthodes ab-initio on a la méthode linéaire des ondes planes augmentées 
(FP-LAPW) qui est utilisé pour calculer les structures électroniques, cette 
méthode est introduite dans le code wien2k  développé par Blaha et ces 
collaborations [8] .  

Dans la figure (III-2).. Nous avons montré  les différentes étapes de ce 
programme dont  le calcul se fait en trois étapes : 

III-9-2 L’initialisation  

  La création du fichier case.struct qui contient le paramètre du 

réseau, les rayons muffin-tin et la structure cristalline.  

NN : Calcul la distance entre les plus proches voisins jusqu’à une 
distance indiqué pour vérifier le non chevauchement des sphères muffin-
tin.  

LSTART : Pour choisir le potentiel d’échange et de corrélation.  

SYMMETRY : Génération et vérification des opérations de 
symétrie spatiale.  
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KGEN : Génère des points spéciaux dans la zone irréductible de 

Brillouin.  

DSTART : Calcul la densité de charge du cristal par la 
superposition des densités atomiques  

III-9-3 Le cycle auto cohérent (SCF) : 

Les étapes de l’initialisation sont établies pour la préparation du 
cycle auto cohérent (SCF), qui se fait avec un script des programmes 

comme suit :  

LAPW0 : Calcul le potentiel à partir de la densité calculée  

                   par   LSTART.  

LAPW1 : Calcul des valeurs et des vecteurs propres.  

LAPW2 : Calcul  de la densité de charge de valence.  

LCORE : Calcul des états du cœur.  

 

III-9-4 Le calcul des  propriétés :    

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

OPTIMISE :  a fin de  déterminer l’énergie totale en fonction   du volume 

pour trouver le paramètre du réseau et le module de compressibilité.  

LAPW5 :   a fin de  génèrer la densité de charge.  

TETRA :     pour  déterminer la densité d’état totale et partielle.  

SPAGHETTI :   Ce programme calcul la structure de bandes.  

OPTIC :     Calcul les propriétés optiques.  
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figure III- 2 : L’organigramme de la méthode LAPW (code WIEN2K)  
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IV Résultats et discussions.  

IV-1 : Introduction 

Dans ce  travail  nous avons  présenté  les résultats de calculs de 
différentes propriétés des composées BBi1-XNX.  Que  nous avons obtenus 
en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec 
potentiel total (FP-LAPW).  basée sur la DFT et est implémentée dans le 
code wien2K  commencent par les composées   binaires  BBi  ( x = 0 ) et 

BN (x=1) en suite  leurs alliages ternaire pour      (x= 0.25, 0.50, 0.75). 

IV-2 Détails de calcul  

La phase ZB est plus stable que les autres phases pour tous les matériaux    
étudiés. Par conséquent, nous l’avons utilisé pour obtenir les différents 
résultats. 
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: Variation d’énergie en fonction de volume 
Pour BBi dans les phases WZ –ZB- NaCl 

La structure ZB  est constituée de deux réseaux cubiques à faces centrées. 
Ces deux réseaux sont décalés l’un par rapport à l’autre d’un quart de 
diagonale le long  de la direction [111], Dans cette structure, la maille  
conventionnelle est cubique et contient huit atomes occupant les positions 
suivantes :(0  0   0) ; (0  1/2  1/2 ) ;     (1/2  0  1/2) ; (1/2  1/2   0) ; (1/4  1/4  
1/4 ) ; (1/4  3/4  3/4) ; (3/4  1/4   3/4) ;   (3/4  3/4  1/4),  l’unité de longueur 

étant le paramètre de maille a. 

 

Figure IV -   1   : Structure Zinc Blende 

Pour  l'alliage ternaire  BBi1-X NX  , ou  x = 0.25 , 0.50 , 0.75   nous avions  
utilisé une super cellule cubique   avec quatre atomes de  B et quatre 
atomes de  Bi  et en remplace un atome Bi par un atome N  puis  deux  en 
suite  trois pour satisfaire  la fraction molaire voulu. 
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Tableau IV- 1:Structures des alliages BBi1-xNx 

Ainsi  Pour estimer le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons 
utilisé la fonctionnelle proposée en 2008 par  Perdew et coll. [2],  connue 
sous l’acronyme GGA-PBEsol,  afin d’avoir de bon résultats   pour  la 
constante du réseau à l’équilibre et le module de compressibilité [3]  car 
l’amélioration de la précision de ces résultats devrait permettre une 
meilleure description des propriétés élastiques, électroniques et 

thermodynamiques …[4]..   

D’autre part l’exactitude des calculs auto-cohérents dépend de la 
résolution de l’ensemble de base ψk, de l’échantillonnage des points 
spéciaux  k  dans la zone de Brillouin. 

   Il  existe  alors  deux paramètres essentiels qui doivent être raffinés  afin 

de décrire parfaitement les systèmes étudiés. : 

        -   Le premier paramètre est le produit entre le rayon muffin tin Rmt et 

le vecteur Kmax  (Rmt ×  Kmax , noté RKmax ). 

       -  Le deuxième paramètre est le nombre de points spéciaux k utilisés 
pour l’intégration dans la zone de Brillouin.   
Avant d’accéder au calcul il faut tester la convergence de ces paramètres   
alors nous avons effectué plusieurs tests de convergence afin de 
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déterminer  les paramètres   Rmt × Kmax  et le nombre des points spéciaux  

dans les méthodes  FP-LAPW.  

 Les  rayons muffin-tin sont choisis de telle sorte qu’il n’y aura aucun 
recouvrement des sphères muffin-tin. 

     Le tableau (IV-2 ) donne les différents Rmt utilisés. 

Tableau IV- 2 : Valeurs des Rmt uttilisées  

 

 

Le choix de la grille des points spéciaux  k  dans la zone de Brillouin 
irréductible,     le  Rmt ×Kmax, le lmax ainsi que le  G max, choisis pour nos 

calculs sont donnés   dans le  tableau (IV-3). 
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Tableau IV- 3: Les valeurs de RmtX Kmax , Gmax ,Nombre de points K et l max 

 

IV-3 Les Propriétés Structurales : 

Nous avons effectué à l’aide du code WIEN2K un calcul self-
consistent de l’énergie totale pour plusieurs valeurs du paramètre du 
réseau a.  

Les valeurs de l’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par 

l’équation d’état de Murnaghan [3]   donnée par : 𝑬(𝑽) = 𝑬𝟎 + 𝑩𝟎𝑽𝑩𝟎′ [(𝑽𝟎/𝑽)𝑩𝟎′𝑩𝟎′ −𝟏 + 𝟏] − 𝑩𝟎𝑽𝟎𝑩𝟎′ −𝟏                        IV- 1 

Où  B  et  B‘   sont respectivement le module de compression à l’équilibre 
et sa dérivée par rapport à la pression, et V0 étant le volume à  l’équilibre 
de la maille élémentaire. La constante du réseau a correspondant à l’état 
fondamental est déduite à partir du minimum de la courbe E tot (v)  et le 

module de compression B est déterminé par :  𝑩𝟎 = 𝑽 𝝏𝟐𝑬𝝏𝑽𝟐                                                                          IV- 2 

  Sachant que Le module de compressibilité (B) d’un matériau est un 
indicateur de sa rigidité. Plus qu’il est grand, plus le matériau est rigide et  
l’énergie requise pour produire une déformation est plus importante. 

Les figures (IV-4,5,6,7,8,)  ci-dessous représentent la variation de 
l’énergie totale en fonction du volume pour les composées étudies  dans 

leurs structures zinc-blende. 
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Figure IV -  2   : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BBi 
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    Figure IV -  3:Variation de l’énergie totale  en fonction du volume pour le  composé BBi0.75N0.25 
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     Figure IV -  4: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BBi0.50N0.50 

 

 

  Figure IV -  5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BBi0.25N0.75 
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Figure IV -  6 :Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BN 

 Le tableau (IV-4) rassemble  les résultats calculés telles que la constante 

du réseau, le module de compression et l’énergie totale minimale. 

Nous avons aussi inclus  les valeurs expérimentales  et celle d’autres 
calculs disponibles pour comparaison. 
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Tableau IV- 4 : constantes de réseau modules de compressibilité 

Composées a0 (A0) B B’ Energie (Ry) Référence 

BBi 5.479 

5.437  

5.529  

5.448 

5.531 

82.288 

88.210 

72.209 

85.87 

66.846 

4.63 

/ 

/ 

2.903 

4.395 

-172804.08 ce travail 

[1] 

[5] 

[6] 

[7] 

BBi0.75N0.25 

 

5.239 

5.043y 

92.101 

105.425 

4.48 

/ 

-12971.18 

 

ce travail 

[1] 

BBi0.50N0.50 

 

4.894 

4.627 

116.935 

150.946 

4.51 

/ 

-86718.44 ce travail 

[1] 

BBi0.25N0.75 4.39 

4.159 

186.186 

233.157 

5.73 

/ 

-43676.109 ce travail 

[1] 

BN 

 

 

3.614 

3.628 

3.615 

3.627 

388.997 

383.66 

369.00 

375.923 

3.96 

/ 

 

3.0 

-635.1002 

 

 

ce travail 

[1] 

[8] 

[7] 

 

Les valeurs que nous avons obtenus pour les paramètres des réseaux en 
utilisant l’approximation  GGA-PBEsol  sont très proche des résultats  
théoriques disponibles pour  BBi , BBi0.75N0.25 , BBi 0.50 N 0.50 ,  BBi 0.25 N 0.75 
en  absence des résultats expérimentales   et  aussi  pour les résultats 

expérimentales  et théoriques  pour le composée  BN   . 

Nous remarquons  que les valeurs du module de compression B 
augmentent avec l’augmentation de la fraction molaire X  pour atteindre 
une valeur assez importante   B= 388.997 Gpa  pour x=1  (BN)  sachant 

que ce matériau est classer parmi les matériaux très durs après le diamant.   
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IV-4 Les propriétés élastiques : 

La théorie de l'élasticité traite le comportement des substances qui 
ont la propriété de reprendre leurs dimensions et leurs formes lorsque les 

forces produisant les déformations sont supprimées. 

IV-4-1 Le tenseur de déformation. 

Sous l'action de  forces extérieures, les corps solides se déforment 
[9] Ils changent de forme et de volume. Ses  déformations sont mesurées à 
partir de la position au repos de l’objet. 

 Les éléments du tenseur des déformations  sont définis d'une façon 

générale par la relation suivante : 

  𝜺𝒊𝒋 = 𝟏𝟐 (𝝏𝒖𝒊𝝏𝒙𝒋 + 𝝏𝒖𝒋𝝏𝒙𝒊)                                                  IV- 3 

 

Avec (x1= x ; x 2= y ; x 3= z) 

 

Le tenseur de déformation symétrique s’écrit : 

 

 𝜺 = (𝜺𝒙𝒙 𝜺𝒙𝒚 𝜺𝒙𝒛𝜺𝒙𝒚 𝜺𝒚𝒚 𝜺𝒚𝒛𝜺𝒙𝒛 𝜺𝒚𝒛 𝜺𝒛𝒛)                                                        IV- 4 

Les éléments diagonaux de ce tenseur définissent les déformations 
d’élongation, et expriment un changement de longueur dans les directions 

x, y ou z alors que les déformations notées   𝜖𝑥𝑦 ,𝜖𝑥𝑧 ,  𝜖𝑦𝑧 représentent les 

variations d’angles entre les axes Ox, Oy et Oz. Les composantes de la 
déformation sont des rapports de longueurs et par conséquent ils n'ont 

donc pas de dimension 

L’allongement relatif   (𝜹𝒍𝒍 )  mesuré dans une direction quelconque 

indiquée par le vecteur unitaire      𝑑 ⃗⃗  ⃗ =  (𝛼1 ,𝛼2 , 𝛼3)      est donné par :  
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(𝜹𝒍𝒍 )(𝜶𝟏,𝜶𝟐,𝜶𝟑) = (𝜶𝟏 ,𝜶𝟐 ,𝜶𝟑) (𝜺𝒙𝒙 𝜺𝒙𝒚 𝜺𝒙𝒛𝜺𝒙𝒚 𝜺𝒚𝒚 𝜺𝒚𝒛𝜺𝒙𝒛 𝜺𝒚𝒛 𝜺𝒛𝒛)(𝜶𝟏𝜶𝟐𝜶𝟑)            IV- 5 
IV-4-2 Le tenseur des contraintes : 

     Par définition  La contrainte est  la force exercée sur l'unité de surface 

du solide. Le tenseur des contraintes, noté  𝜎 , est également représenté 

par une matrice  3× 3 symétrique, comme le tenseur des déformations 

 

 𝝈 = [𝝈𝒙𝒙 𝝈𝒙𝒚 𝝈𝒙𝒛𝝈𝒙𝒚 𝝈𝒚𝒚 𝝈𝒚𝒛𝝈𝒙𝒛 𝝈𝒚𝒛 𝝈𝒛𝒛]                                                     IV- 6 

 

Dans cette notation, le premier indice (i ) indique la direction de la force 
et le deuxième indice ( j ) indique la normale à la facette sur laquelle 

s'applique la force (voir figure : IV -  10  ) , ci-dessous. 

 

 Figure IV -  7: contraintes appliqués. 

Les composantes 𝐶𝑖𝑖  sont appelées contraintes normales, car elles agissent   
perpendiculairement  à une facette de normale Ox, Oy ou Oz. Les 
éléments 𝐶𝑖𝑗 avec 𝑖 ≠ 𝑗  sont les contraintes tangentielles puisque elles 

agissent dans le plan de la surface. Les composantes de la contrainte ont la 
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dimension d'une force par unité de surface ou d'une énergie par unité de 

volume 

IV-4-3 La loi de Hooke. 

            En dessous de la limite élastique, les déformations subies par un 
cristal sont réversibles. De plus, pour de faibles déformations, on constate 
que la déformation est proportionnelle aux contraintes appliquées. Cela  
implique  que le tenseur des déformations d'un cristal peut être relié au 
tenseur des contraintes par une loi linéaire (loi de Hooke). On définit ainsi 

un tenseur de rang 4,  de composantes Cijkl où i,j,k et l varient de 1 à 3 tel 

que :  𝝈𝒊𝒋 = ∑ 𝑪𝒊𝒋𝒌𝒍𝟑𝒌,𝒍=𝟏 𝜺𝒌𝒍                                                     IV- 7 

Les symétries des tenseurs de contraintes et de déformations ne font que 
ce tenseur de rang 4.  Cijkl  se ramène généralement à une matrice 6x6   

C  (en notation de Voigt   [10]  . 

Notation 
tensorielle 

XX YY ZZ YZ XZ XY 

Notation 
matricielle 

1 2 3 4 5 6 

 

       Le tenseur des contraintes devient un vecteur 𝜎𝛼    tel que 

 𝝈 = [𝝈𝒙𝒙 𝝈𝒙𝒚 𝝈𝒙𝒛𝝈𝒙𝒚 𝝈𝒚𝒚 𝝈𝒚𝒛𝝈𝒙𝒛 𝝈𝒚𝒛 𝝈𝒛𝒛] → 𝝈𝜶 = [  
   
𝝈𝒙𝒙 = 𝝈𝟏𝝈𝒚𝒚 = 𝝈𝟐𝝈𝒛𝒛𝝈𝒚𝒛𝝈𝒙𝒛𝝈𝒙𝒚
= 𝝈𝟑= 𝝈𝟒= 𝝈𝟓= 𝝈𝟔]  
   ;  𝜶 = 𝟏,𝟐, ……… . , 𝟔                 IV- 8 

 

 

    Le tenseur des déformations devient un vecteur 𝜀𝛽   tel que 
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 𝜺 = [𝜺𝒙𝒙 𝜺𝒙𝒚 𝜺𝒙𝒛𝜺𝒙𝒚 𝜺𝒚𝒚 𝜺𝒚𝒛𝜺𝒙𝒛 𝜺𝒚𝒛 𝜺𝒛𝒛] → 𝜺𝜷 = [  
   
𝜺𝒙𝒙 = 𝒆𝟏𝜺𝒚𝒚 = 𝒆𝟐𝜺𝒛𝒛 =𝟐𝜺𝒚𝒛 =𝟐𝜺𝒙𝒛 =𝟐𝜺𝒙𝒚 =

𝒆𝟑𝒆𝟒𝒆𝟓𝒆𝟔]  
   ;     𝜷 = 𝟏, 𝟐 ……… . , 𝟔            IV- 9 

 

La loi de Hooke s'exprime alors :  𝝈𝜶 = ∑ 𝑪𝜶𝜷𝜺𝜷𝝈𝜷=𝟏                                               IV- 10 

 

  [  
  𝝈𝟏𝝈𝟐𝝈𝟑𝝈𝟒𝝈𝟓𝝈𝟔]  
  =
[  
   
𝑪𝟏𝟏 𝑪𝟏𝟐 𝑪𝟏𝟑 𝑪𝟏𝟒 𝑪𝟏𝟓 𝑪𝟏𝟔𝑪𝟏𝟐 𝑪𝟐𝟐 𝑪𝟐𝟑 𝑪𝟐𝟒 𝑪𝟐𝟓 𝑪𝟐𝟔𝑪𝟏𝟑𝑪𝟏𝟒𝑪𝟏𝟓𝑪𝟏𝟔
𝑪𝟐𝟑𝑪𝟐𝟒𝑪𝟐𝟓𝑪𝟐𝟔
𝑪𝟑𝟑𝑪𝟑𝟒𝑪𝟑𝟓𝑪𝟑𝟔
𝑪𝟑𝟒𝑪𝟒𝟒𝑪𝟒𝟓𝑪𝟒𝟔
𝑪𝟑𝟓𝑪𝟒𝟓𝑪𝟓𝟓𝑪𝟓𝟔
𝑪𝟑𝟔𝑪𝟒𝟔𝑪𝟓𝟔𝑪𝟔𝟔]  
    [   
  𝒆𝟏𝒆𝟐𝒆𝟑𝒆𝟒𝒆𝟓𝒆𝟔]  
                                        IV- 11 

 

     Les 𝐶𝑖𝑖    représentent les composantes du tenseur des constantes 
élastiques qui est réduit maintenant à une matrice 6X6, possédant 36 
coefficients. Des considérations sur le travail et l'énergie permettent de 
ramener ce nombre à 21 (cette matrice de 6𝑥6 éléments est symétrique). 

La symétrie du cristal diminue encore le nombre de paramètres 
indépendants. Par exemple, pour les matériaux de symétrie cubique, il n'y 
a que trois éléments indépendants non nul: C11, C12,  C44. La matrice  C  

s'écrit dans ce cas: 
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Décrivant la réponse à une contrainte macroscopique appliquée a un 
solide les constantes élastiques sont des paramètres importants qui 
contiennent pas mal d'informations sur la stabilité et les propriétés 
mécaniques des solides. 

Ces constantes sont importantes dans les solides car elles sont étroitement 
liés  à divers phénomènes fondamentaux à l'état solide comme les 
équations d'état et divers paramètres comme le module de Young, le 
coefficient de Poisson, la température de Debye…etc. 

 De plus, les constantes élastiques peuvent apporter des 
informations sur la stabilité de phase et la dureté des matériaux calculés. 
Nous avons utilisé la méthode développée par Thomas Charpin  intégré 
dans Le code WIEN2k   pour obtenir les constantes élastiques des 

structures considérées. 

Nous avons estimé ces constantes élastiques à partir des déformations 

produites par  des forces appliquées à la maille unitaire à l’équilibre. 

 Le module de compressibilité (B), la compressibilité  (𝛽),  le 
module de cisaillement (G), le module de cisaillement tétragonal (G0), la 
pression de Cauchy (CP) et le facteur d’anisotropie élastique de Zener (A) 
peuvent être exprimés, en fonction des constantes élastiques, comme suit :  𝑩 = 𝑪𝟏𝟏+𝟐𝑪𝟏𝟐𝟑                                                IV- 12 

 𝜷 = 𝟏𝑩 = 𝟑𝑪𝟏𝟏+𝟐𝑪𝟏𝟐                                             IV- 13 

 𝑮 = 𝑪𝟒𝟒                                                                           IV- 14                       

 𝑮′ = 𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐𝟐                                                   IV- 15 

 𝑪𝑷 = 𝑪𝟏𝟏 −𝑪𝟒𝟒                                                IV- 16 

 𝑨 = 𝑮𝑮′ = 𝟐𝑪𝟒𝟒𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐                                             IV- 17 
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Le tableau (IV-5) rassemble les valeurs calculées des paramètres élastiques 
des mâtereaux  étudié  ainsi que les valeurs disponibles théoriquement et 

expérimentalement. 

Tableau IV- 5 : constantes élastiques (C11, C12 et C44,en GPa), module de compressibilité (B, en 
GPa), , module de cisaillement tétragonal (G’, en GPa), , pression de Cauchy (CP, en GPa) etfacteur 
d’anisotropie de Zener (A), à P = 0 et T = 0. 

 

Sachant que : 

 C11  représente la résistance du cristal à la compression unidirectionnelle 

suivant les directions principales   [11]  . 

    La constante C44 reflète la résistance à la contrainte de cisaillement 

appliqué   sur le plan (100) suivant la direction [010]. 

     C12 n'a pas de signification physique simple à lui tout seul.  

   le module de Young E  (défini comme le rapport entre la contrainte et la 

déformation lors d'une expérience de traction ou de compression                     

uni   axiale,)  fourni  une mesure de la rigidité du solide. 

 C11   C12  C44  C′ B G’ Cp A Références 

 

 

BBi 

 

 

145.25 

142.300 

128.573 

154.65 

49.62 

49.781 

39.799 

51.48 

95.93 

93.951 

85.223 

76.22 

 

46.260 

44.387 

 

81.50 

 

 

 

47.82 

 

65.59 

 

-46.31 

 

 

 

2.01 

2.03 

1.92 

1.47 

1.84 

Ce travail 

[1] 

[7] 

[6] 

[11] 

BBi0.75N0.25 

 

153.66 

194.036 

61.04 

69.972 

101.79 

100.050 

….. 

62.032 

91.91 46.31 -40.75 2.20 

1.61 

Ce travail 

[1] 

BBi0.50N0.50 

 

215.68 

230.201 

65.62 

76.496 

124.18 

124.763 

….. 

76.852 

115.64 

 

75.03 -58.56 1.66 

1.62 

Ce travail 

[1] 

BBi0.25N0.75 

 

372.64 

315.361 

86.768 

108.016 

215.71 

185.876 

….. 

103.673 

182.06 142.94 -128.9 1.51 

1.79 

Ce travail 

[1] 

 

 

BN 

 

 

790.66 

795.971 

820 

778.51 

782.3 

186.38 

198.071 

190 

194.63 

167.286 

458.53 

462.750 

480 

432.51 

442.639 

…… 

298.800 

315 

291.94 

307.507 

387.81 302.14 -272.2 1.52 

1.54 

Ce travail 

[1] 

[12] 

[13] 

[7] 
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   le module de cisaillement G mesure la résistance au mouvement                   

de  glissement des plans.  

    Le facteur d'anisotropie A pour  un cristal isotrope égal à 1. 

   le coefficient de Poisson v permet de caractériser la traction du solide 

perpendiculairement à la direction de l’effort appliqué. 

   A partir de ces résultats, nous remarquons que : 

   Les constantes élastiques sont positives et vérifient les critères de  

stabilité   mécanique des cristaux cubiques  [12] . 

                          (C11-C12) >0; (C11+2C12) >0; C11>0; C44>0. 

    Le module de compressibilité satisfait aussi la condition C12<B<C11,  

indiquant   ainsi la stabilité mécanique de la structure cubique   pour nos 

matériaux. 

   Les valeurs calculées du rapport B/G pour nos  matériaux sont  

inferieures   à    la valeur limite (B/G = 1.75) proposée par Pugh  [12] . 

pour séparer entre  les  matériaux malléables (ductile) et les matériaux 

fragiles ce qui signifier que tous  nos matériaux sont  fragiles. 

    On  peut aussi obtenir le même résultat à partir des valeurs négatives  

de  la  pression de Cauchy   (C12 -C44 < 0). 

        Les valeurs de  B  calculées à partir des constantes élastiques sont 

très  proches   de celles trouvées par  l’étude des propriétés structurelles. 

        Nous avons également estimé les paramètres élastiques poly 
cristallins des matériaux étudiés. Pour ce faire, nous avons utilisé 
l’approximation de Voigt-Reuss-Hill [13].. Les modules de cisaillement 
de Reuss (GR) et de Voigt (GV) sont considérés comme les limites 
inférieure et supérieure du module de cisaillement G, respectivement, et 

sont exprimés comme suit : 𝑮𝑹 = 𝟓(𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐)𝑪𝟒𝟒𝟒𝑪𝟒𝟒+𝟑(𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐)                                        IV- 18 
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 𝑮𝑽 = 𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐+𝟑𝑪𝟒𝟒𝟓                                            IV- 19 

Le module de cisaillement de Hill (GH) est la moyenne arithmétique des 

valeurs de Reuss et Voigt.  𝑮𝑯 = 𝑮𝑹+𝑮𝑽𝟐                                                             IV- 20 

Le module de Young (E) et le coefficient de Poisson (s ) sont donnés par : 

  𝑬 = 𝟗𝑩𝑮𝑯𝟑𝑩+𝑮𝑯                                                                   IV- 21 

  𝝈 = 𝟏𝟐 − 𝑬𝟔𝑩                                                                   IV- 22 

 

 

 

Les coefficients de Lamé, µ et λ,  sont obtenus en utilisant le coefficient 

de Poisson et le module de Young 

 𝝁 = 𝑬𝟐(𝟏+𝝈)                                                    IV- 23 

  𝝀 = 𝝈𝑬(𝟏+𝝈)(𝟏−𝟐𝝈)                                             IV- 24 

 

Les vitesses acoustiques longitudinale et transversale, vl et vt 

respectivement, s’expriment à partir de l’équation de Navier  [4] .   
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 𝒗𝒍 = [𝟑𝑩+𝟒𝑮𝑯𝟑𝝆 ]𝟏 𝟐⁄                                              IV- 25 

  𝒗𝒕 = [𝑮𝑯𝝆 ]𝟏 𝟐⁄                                                     IV- 26 

Où  ρ est la masse volumique. La vitesse moyenne du son, vm, est définie 

par [14].  𝟏𝒗𝒎𝟑 = 𝟏𝟑 ( 𝟏𝒗𝒍𝟑 + 𝟐𝒗𝒕𝟑)                                          IV- 27 

La température de Debye 𝜃𝐷  peut être estimée, à partir de la connaissance 
de la vitesse moyenne du son, vm, de la manière suivante   [15]    . 

  𝜽𝑫 = ( 𝒉𝒌𝑩)( 𝟑𝒏𝟒𝝅𝑽)𝟏 𝟑⁄ 𝒗𝒎                                   IV- 28 

Où h est la constante de Plank, kB est la constante de Boltzmann, n est le 
nombre d’atomes dans la maille unitaire et V est le volume de l’unité de 
formule. 

Les résultats  sont  regroupés dans le tableau (   IV-6) . 
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Tableau IV- 6 : module de cisaillement de Reuss (GR, en GPa), module de cisaillement de Voigt (GV , 

en GPa), module de cisaillement de Hill (GH, en GPa), rapport de Pugh (GH/B), module de Young (E, 
en GPa), coefficient de Poisson (σ) et coefficients de Lamé (λ et μ,en GPa), à P = 0 et T = 0. 

Matériaux BBi BBi0.75N0.25 BBi 0.50N 0.50 BBi0.25N0.75 BN 

GR 68.39a 68.81 a 98.40 a 179.21 a 379.8 a 

GV 76.68 a 79.60 a 104.52 a 186.60 a 395.9 a 

GH 72.54 a 
70.69 [1] 
72.24  [19] 

74.21 a 
82.59 [1] 

101.52 a 
102.73 [1] 

182.91 a 
147.06 [1] 

387.8 a 
388.32 [1] 
382.53 [16] 

GH/B 0.89 a 
0.864 [1] 

0.81 a 
0.74 [1] 

0.88 a 
0.68 [1] 

1.00 a 
0.79 [1] 

1.00 a 
1.04 [1] 

 
E 

167.83 a 

164.68  [1] 
149.63 [7] 
156.06 [6] 
171.99 [17] 

175.41 a 

198.56 [1] 

235.50 a 

251.15 [1] 

411.06 a 

349.25  [1] 

872.6 a 

864.76 [1] 
854.80 [7] 

 
σ 

0.16 a 
0.165 [1] 

0.14   [16] 
0.197 [6] 

0.18 a 
0.20 [1] 

0.16 a 
0.16 [1] 

0.12 a 
0.175 

0.13 a 
0.13 [1] 

0.117 [16] 

λ 33.14 a 
34.73 [1] 

42.44 a 
56.23 [1] 

48.00 a 
61.22 [1] 

60.12 a 
79.942  [1] 

129.2 a 
136.20 [1] 

µ 72.54 a 
70.69[1] 

74.21 a 
82.55 [1] 

101.46 a 
106.16 [1] 

182.91 a 
148.63  [1] 

387.9 a 
382.17 [1] 

vm 3142.01 a 
2965 [6] 

3377.00 a 4207.00 a 6166.00 a 11550 a 

ϴD 344.76 a 
324.11 [6] 

370..53 a 461.61 a 676.56 a 1367.3 a 

 

a  notre travail 
 

D’après ce tableau nous constatons bien que les résultats que nous 
avons trouvés sont comparables à ceux d’autres travaux malgré le peu des 
résultats disponible dans les littératures.  
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IV-5 Les Propriétés Electroniques. 

 L’objectif de l étude des propriétés électroniques est d’obtenir des  
informations sur la structure de bandes, la densité d’états en utilisant 
l’approximation  GGA-PBEsol  pour estimer le potentiel d’échange et de 
corrélation 

IV-5-1  Structure de bandes d’énergie  

 La théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie 
possibles à  prendre  par  les électrons à l’intérieur d’un solide.  De façon 
générale  les électrons  prennent  des valeurs d’énergie comprises dans 

certains intervalles, qui sont séparés par des "bandes" d’énergie interdites. 

Cette modélisation conduit à parler de bandes d’énergie ou de structure de 
bandes d'énergie qui  sont représentées dans 1'espace réciproque   en 

fonction du vecteur d'onde., 

. Pour les semi conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de 
bandes de valence et de bandes de conduction séparées par une bande 

interdite. (Gap). 

Les structures de bandes des matériaux étudiés le long des directions de 
haute symétrie R-Г-X-M-Г   figure  (IV - 8) … de la zone de Brillouin du 

réseau  cubique simple sont présentées dans les figures (IV -  9). 

L’origine de l’échelle des énergies pour les courbes de structures de 

bandes et de densités d’états est le niveau de Fermi. 
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Figure IV -  8 :Premiére Zonne de Brilouin pour structure Zinc Blende 

Le centre de la zone de Brillouin est noté Γ, les trois directions de haute 

symétrie sont   [100], [110] et [111]. 

Direction [100] : Γ----- X (Δ)  

Direction [110] : Γ-----  L (Ʌ) 

Direction [111] : Γ----- K (Σ) 
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Figure IV -  9 :   structure de band pour les composées BBi1-xNX 
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La structure de bandes pour le composée BBi montre un gap directe de 

0.85 éV  au point . Qui est en accord avec la valeur trouvé dans la 
référence [18]. 

       Pour le composée BN on  remarque  aussi la présence d’un gap direct 
au point  de 6.3 ev cette valeur est prés de celle trouver expérime-
ntalement [18] 

Mais concernant les   composées BBi1-xNx     nous avons trouvé que :  

       Pour x = 0.25 – le composée a un comportement métallique (montrent 
un  chevauchement entre la bande de valence et la bande de conduction. 
Ce recouvrement, dû aux états N : 2P croisant le niveau de Fermi suivant 
les directions , indique la nature métallique de  ce composée) 

        Pour x =  0.50  –   la structure de bonde révèle un gap direct.  

       Aussi pour x = 0.75 on remarque l’existence  d’un gap direct.   

Mais malheureusement pour ces trois derniers  composées (x=0.25, 
x=0.50, x=0.75) on n’a  pas  trouvé des  résultats expérimentale  ni 
théorique pour la comparaison. 
Le tableau : IV-7   résume les valeurs de gap que nous avons trouvé et des 

valeurs trouvé 

Tableau IV- 7 : les valeurs des Gap  

composée Gap (eV) réference 
 

BBi 
 

0.37 

0.85 
0.94 

GGA   ce travail 

MBJ    ce travail 
[17] 

 
BBi0.75N0.25 

Metal 
0.55 

GGA   ce travail 
MBJ   ce travail 

 
BBi0.50N0.50 

0.18 
0.80 

GGA   ce travail 
MBJ   ce travail 

 
BBi0.25N0.75 

2.02 
2.97 

GGA   ce travail 
MBJ    ce travail 

 
BN 
 

4.86 
6.35 
6.00 

GGA ce travail 
MBJ ce travail 
[18] 
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IV-5-2 Densité d’états électronique : 

La densité d’état électronique comptabilise le nombre d’états 
électroniques ayant une énergie donnée. Les densités d’états partielles 
sont obtenues en projetant la densité électronique sur des harmoniques 
sphériques de type s, p, d ou f. Ces densités nous permettent de connaitre 
la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une 
molécule. 

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) sont rapportées 

dans les figures (IV -  10; IV -  11 ; IV -  12 ; IV -  13 ; IV -  14). 
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Figure IV -  10  : TDos etP Dos dans le composée BBi 
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Figure IV -  11  :TDos etP Dos dans le composée BBi0.75N0.25 
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Figure IV -  12  :TDos etPDos dans le composée BBi0.50N0.50 
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Figure IV -  13:   TDos etPDos dans le composée BBi0.25N0.75 

 

 

Figure IV -  14 TDos etPDos dans le composée BN 
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D’après ces figures nous constatons: 

Pour  BBi (fig :10) : 

La présence de  deux régions de valence importantes appelées : BV1 et 

BV2. 

 La première bande de valence (BV1) est située entre (-12 eV,- 15 eV). 

Dans cette 

   région la contribution de l’orbitale s et p de (B) est dominante. 

 La deuxième bande de valence (BV2) est située entre (-8 eV, 0 eV). 

Elle provient avec une forte participation de l’orbitale p de (Bi) et  les 
orbitaux s et p de (B). 

 La bande de conduction CB est formée principalement des orbitaux s 

de B et Pde Bi avec une faible contribution de d et f de Bi et p de B. 

     Pour  BBi0.75N0.25 (fig :11) : 

               La présence de  deux régions de valence importantes appelées : 

BV1 et BV2. 

 La première bande de valence (BV1) est située entre (-11eV,- 13 eV). 

Dans cette 

     région la contribution de l’orbitale s de (N) est s de (Bi). 

 La deuxième bande de valence (BV2) est située entre (-8 eV, 0 eV). 

Elle provient avec la  participation de l’orbitale s et p de (B) et  p de (Bi) 
et  p de Bi. 

 La bande de conduction CB est formée principalement des orbitaux p 

de B et P de 

  N  avec une contribution de P  de  Bi. 

  Nous remarquons un chevauchement entre la bande de valence et celle 

de conduction au niveau de fermi a cause de la présence des états p de N 

et p de B.     
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      Pour  BBi0.50N0.50 (fig :12) : 

               La présence de  deux régions de valence importantes appelées : 

                 BV1 et   BV2. 

 La première bande de valence (BV1) est située entre (-11eV,- 13 eV). 

Dans cette 

      région la contribution de l’orbitale s et p  de (N) est s de (Bi)avec 

faible contribution de s de B. 

 La deuxième bande de valence (BV2) est située entre (-8 eV, 0 eV). 

Elle provient avec la  participation de l’orbitale s et p de (B) et  p de B et p 
de N. 

 La bande de conduction CB est formée principalement des orbitaux p 

de B et P de  N  avec une contribution de P  de  Bi. 

Pour  BBi0.25N0.75 (fig :13) : 

La présence de  deux régions de valence importantes appelées : BV1 et 

BV2. 

 La première bande de valence (BV1) est située entre (-12 eV,- 13.6 

eV). Dans cette   région la contribution de l’orbitale s de (Bi)et s de N  est 
dominante. 

 La deuxième bande de valence (BV2) est située entre (-10 eV, 0 eV). 

Elle provient avec une forte participation de l’orbitale p de (Bi) et  p de 

(B) et  p de (N). 

 La bande de conduction CB est formée par la contribution importante 

de p de N     et p de B avec faible présence de d et f de Bi et p de B. 

Pour  BN  (fig. : 14) : 

 Loin du niveau de fermi une première  bande de valence pour énergie 
inferieure de  -15ev  principalement du aux états S de l’atome N est les 
états p  de l’atome B Puis en remarque l’existence d’un pseudo gap  
d’environ 5év après ca une deuxième bande de valence  constitue des états 
p de N ainsi que les états s de B avec une légère Contribution des états p 
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de l’atome B après un large gap d’environ 6év la bande de conduction est 
formée de la contribution des états s et p de l’atome B avec une faible 
contribution des états  s  de l’atome  N. 

IV-6 Propriétés optiques. 

IV-6-1 Rappel théorique. 

Les propriétés optiques résultent des transitions électroniques entre 
les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction. Les 
transitions peuvent être directes ou indirectes, comme elles peuvent 
impliquer les niveaux énergétiques dus à des impuretés ou des défauts. 
Les mesures optiques donnent des informations sur la structure et la 
composition de l’échantillon. 

La réponse des électrons dans un solide à un champ électrique peut être 

décrite macroscopiquement par le constant diélectrique complexe k, 
qui relie le vecteur de champ électrique �⃗�  à l’induction électrique dans le 
solide  �⃗⃗�   [19]  . 

�⃗⃗�  (�⃗⃗� ,𝝎) = 𝝐(𝝎)�⃗⃗� (�⃗⃗� ,𝝎)                                   IV- 29

  ε  peut être considérée comme une grandeur locale qui dépend seulement 

de, car dans le domaine optique �⃗⃗�  est petit.  

Dans le cas d’un champ dynamique, la constante diélectrique est une 
fonction complexe :  𝜺(𝝎) = 𝜺𝟏(𝝎)+ 𝒊𝜺𝟐(𝝎)                                      IV- 30 

La partie imaginaire  𝜀2  traduit l’absorption du matériau tandis que la 
partie réelle 𝜀1   est liée à la polarisation du  milieu. 
 La formulation détaillée pour la détermination de la fonction diélectrique 
linéaire  (tenseur)  𝜀(𝜔) = 𝜀1 (𝜔)+ 𝑖 𝜀2 (𝜔)    avec la méthode FP-
LAPW a été discuté par Draxl et Sofo  [20]  . 
   La partie imaginaire de la fonction diélectrique dépendante de la 
fréquence a été calculée directement à partir du calcul de la structure  
électronique à travers la densité des états joints et des éléments du 
moment de la matrice entre les états propres occupés et inoccupés: 
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 𝜺𝟐(𝝎) = (𝟒𝝅𝟐𝒆é𝒎𝟐𝝎𝟐)∑ ⟨𝒊|𝑴|𝒋⟩𝟐𝒇𝒊𝒊,𝒋 (𝟏 − 𝒇𝒋)𝜹(𝑬𝒇 −𝑬𝒊 − ℏ𝝎)𝒅𝟑𝒌       IV- 31 

Où  les    ⟨𝑖|𝑀|𝑗⟩   représentent les composantes de la matrice du moment 
dipolaire, 

  i et j sont les états initiaux et final respectivement, fi est la fonction 
de distribution de Fermi du ième état et Ei est l’énergie de l’électron du 
ième état. Le produit         |⟨𝑖|𝑀|𝑗⟩|2  𝑓𝑖(1 − 𝑓𝑖) = 𝑃𝑣𝑐     est l’élément de matrice  
représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de 
valence et les états j de la bande de conduction. La conservation de 

l’énergie au cours des transitions est représentée par la fonction de Dirac         𝜹(𝑬𝒇 −𝑬𝒊 − ℏ𝝎)                                                          IV- 32 

La partie réelle de la fonction diélectrique peut être extraite à partir de 𝜀 2  (𝜔)  en utilisant la relation de Kramers-Kroning  𝜺𝟏(𝝎) = 𝟏 + 𝟐𝝅𝑷∫ 𝝎′𝜺𝟐(𝝎′)(𝝎′𝟐−𝝎𝟏𝟐)∞𝟎                                                 IV- 33 

 Où ω est la fréquence et P la partie principale de l’intégrale de Cauchy. 
La connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique 

permet le calcul des constantes optiques, telles que la réflectivité R(ω), le 

coefficient d'absorption  (ω) , l'indice de réfraction n(ω) et le 

coefficient d'extinction k(ω) . Dans ce chapitre, nous présentons et 

analysons également la fonction optique importante de l’indice de 
réfraction n(ω) donné par: 

 𝒏(𝝎) = {𝜺𝟏(𝝎)𝟐 + √𝜺𝟏𝟐(𝝎)+𝜺𝟐𝟐(𝝎)𝟐 }𝟏𝟐                                                        IV- 34 

 

IV-6-2  Les fonctions diélectriques réelles et imaginaires. : 

Les  parties réelles et  imaginaires  de la fonction diélectrique pour 
les composés étudiés  sont donnés sur les figures (IV -15 ; IV -16).     
respectivement. 
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Figure IV -  15: Les  parties réelles de la fonction diélectrique pour les composés (BBi1-xNX) 
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Figure IV -  16:   Les  parties imaginaires de la fonction diélectrique pour les composés (BBi1-

xNX) 

      Nous  remarquons que l’absorption fondamentale varie  de la région 
des infra rouge pour BBi  et  BBi0.75N0.25  passant par la zone de la  
lumière visible pour BBi0.25N0.75 et des UV pour BN. Balisant ainsi une 
large gamme de fréquences.    
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 Le tableau  IV-8  donne les valeurs  

Tableau IV- 8 : les valeurs  pour les composées étudiés 

composée i BBi0.75N0.25 BBi0.50N0.50 BBi0.25N0.75 BN 

      



IV-6-3  La Réflectivité (R) : 

La réflexion est décrite par le coefficient de réflectivité ou réflexion 
donné par le symbole R et est défini comme rapport de la puissance 

réfléchie à la puissance incidente sur le matériau. 

Les spectres de réflectivité calculés pour BBi1-xNx pour (x=0 ; 0.25 ; 0.50 ; 
0.75 ; 1.00) sont illustrés  dans  Fig  IV -  17. Au moyen de la fonction 

diélectrique, la réflectivité peut être calculée comme suit : 

𝑹(𝝎) = (√𝜺(𝝎)−𝟏√𝜺(𝝎)+𝟏)𝟐                                                     IV- 35 
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Figure IV -  17: Spectres de réflectivité des composés (BBi1-xNX) 

La réflectivité commence à environ 35% pour BBi et 37% pour 
BBi0.75N0.25 ; 32% pour BBi0.50N0.50 ; 21% pour BBi0.25N0.75 et moins de 

9% pour BN .ces valeurs augmentent avec l’augmentation de l’énergie. 
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 La réflectivité atteint des  valeurs  impotentes a l’écart de BN soit 67%  
pour  BBi. Et 61% pour BBi0.75N0.25. Ces résultats se situent dans la région 
ultraviolette et peut être utile pour le dépistage des rayonnements 
ultraviolets. 

IV-6-4 Coefficient d'absorption () : 

La décroissance de l'intensité lumineuse dans une unité de longueur de 

milieu est  définie par le coefficient d'absorption donné par la relation : 

 𝜶(𝝎) = √𝟐𝝎    (√ 𝜺𝟏𝟐(𝝎)+ 𝜺𝟐𝟐(𝝎)− 𝜺𝟏(𝝎))𝟏/𝟐                IV- 36   
Le coefficient d'absorption inter-bandes α (ω) caractérise la partie de 
l'énergie absorbée par le solide. Il détermine jusqu'où la lumière, d'une 
longueur d'onde particulière, peut pénétrer un matériau avant qu'il ne soit 
absorbé. Dans un matériau à faible coefficient d'absorption, la lumière 
n'est que faiblement absorbée et, si le matériau est suffisamment fin, elle 
apparaît trasparent pour cette longueur d'onde .Le coefficient d'absorption 
dépend du matériau et également de la longueur d'onde de la lumière 
absorbée. Il peut être défini en fonction du coefficient d'extinction K (ω) 
par la relation 

 Les résultats de  calcul que nous avons obtenus pour  les composés de 

cette étude  sont illustrés dans la figure :IV -  18) . 
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Figure IV -  18   : Spectres d'absorption des composés (BBi1-xNX) 

  
On observe clairement que l'absorption augmente dans le spectre visible du 
rouge au violet pour les composées BBi ; BBi0.75N0.25 ; BBi0.50N0.50 ; 
BBi0.25N0.75 mais pour BN elle est nul.les pics observer sont due au 
transitions  interbandes. 

IV-6-5   Indice de réfraction (n) : 

La réfraction provoque la propagation d'ondes lumineuses avec une 
vitesse inférieure à celle dans un espace libre (par exemple: l'air). La 
réduction de la vitesse conduit à la flexion des rayons lumineux aux 
interfaces décrites par la loi de la réfraction de Snell. La réfraction, en 
elle-même, n'affecte pas l'intensité de la lumière lors de sa propagation. 

La propagation d'un faisceau lumineux à travers un milieu 
translucide est décrite par l'indice de réfraction n. Cette dernière est 

définie par la relation entre la vitesse de la lumière dans l'espace libre c et 

celle dans le milieu ʋ selon la relation 

 𝒏 = 𝒗𝒄                                                               IV- 37 
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L'indice de réfraction dépend de la fréquence du faisceau lumineux. Cet 
effet s'appelle: dispersion. L'indice de réfraction n (ω) est calculé par la 
relation suivante : 

𝒏(𝝎) = 𝟏√𝟐  (√𝜺𝟏𝟐(𝝎)+ 𝜺𝟐𝟐(𝝎)+ 𝜺𝟏(𝝎))𝟏/𝟐                    IV- 38 

La figure IV – 19  montre la variation de l’indice de réfraction en fonction 
de l’énergie pour les composées BBi1-xNx (x=0 ; 0.25 ; 0.50 ; 0.75 ; 1).  
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Figure IV -  19:  la variation de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie pour les composées 
BBi1-xNx (x=0 ; 0.25 ; 0.50 ; 0.75 ; 1). 

  

Les valeurs de n(0) sont regroupées dans le tableau  IV-9.  

 

 

 

Tableau IV- 9 : Les valeurs de n(0) 

Composée i BBi0.75N0.25 BBi0.50N0.50 BBi0.25N0.75 BN 

   n(0)     
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IV-7 Propriétés thermoélectriques  

La thermoélectricité est la conversion directe d'une température gradient à 
une différence de potentiel électrique. Le phénomène est décrit par trois 

effets  [21] .   

 L'effet Seebeck  découvert par Thomas Seebeck en 1821 est la conversion de 

la température gradient entre les jonctions de deux métaux différents en une 

tension électrique de l'ordre du milli volt par différence de Kelvin.cet effet 

n'est pas linéaire avec la température et dépend de la structure des 

matériaux. Le coefficient Seebeck S est la quantité de différence de tension 

ΔV généré pour une différence de température appliquée ΔT.  𝒔 = ∆𝑽 ∆𝑻                                     ⁄   IV- 39 

 L'effet Peltier découvert par John Peltier en 1934;  est qu'un courant 

provoque un gradient de température entre les jonctions de deux métaux 

différents. Le transfert de chaleur se fait dans le même sens que les porteurs 

de charge. La densité de courant thermique q est donnée par l'équation 

suivante, où π et j sont le coefficient de Peltier et la densité de courant 

électrique 

q = πj                                                IV- 40.  
 L’effet Thomson  découvert par William Thomson en 1851. est le flux de 

chaleur à travers un conducteur, avec des bornes à différentes températures, 

en raison du flux de courant. Le flux de chaleur est donné par : 𝒅𝒅𝒙 = 𝝁𝑰 𝒅𝑻𝒅𝒙                                               IV- 41 

L'effet Thomson est le seul effet mesurable parmi les trois effets 
thermoélectriques, pour un certain matériau, puisque les deux autres effets 
sont liés à des paires de matériaux. La relation de Thomson et Kelvin 
décrite dans les équations suivantes concerne les trois effets 

thermoélectriques 𝝅 = 𝑺𝑻                                                             IV- 42 
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𝝁 = 𝑻 𝒅𝑺𝒅𝑻                                                       V- 43 

π, S, T, μ sont le coefficient de Peltier, le coefficient de Seebeck, la 
température absolue et le coefficient de Thomson. La performance d'un 
dispositif thermoélectrique est indiquée par le facteur de mérite ZT; c'est 

une quantité sans dimension, qui est donné par: 𝒁𝑻 = 𝝈𝑺𝟐𝑻𝑲𝟏+𝑲𝒆                                                IV- 44 

Où σ, Kl, Ke et T sont respectivement la conductivité électrique, la 
conductivité thermique du réseau, la conductivité thermique électronique 
et la température moyenne absolue. 
Les dispositifs thermoélectriques peuvent être utilisés pour le chauffage, 
le refroidissement, ou produire de l'électricité. Leurs applications peuvent 
couvrir différents domaines et industries. Les chercheurs se concentrent 
sur le développement  Des  matériaux thermoélectriques  optimaux pour 
les exploiter et donc pour améliorer leurs performances. Cependant, 
l'obtention d'un un matériau thermoélectrique avec une valeur ZT élevée 
est une tâche difficile, car un bon matériau thermoélectrique doit satisfaire 
certaines exigences de critères: coefficient Seebeck élevé et conductivité 
électrique, mais faible conductivité thermique. Une application 
prometteuse de cette technologie est la récupération d'énergie à partir de la 
chaleur perdue dans les auto-mobiles. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV -  20:      générateur thermoélectrique et refroidisseur thermoélectrique   
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 Nous présentons et discutons nos résultats sur les propriétés 
thermoélectriques des     composées en question dans la suite de ce travail.  

Nos calculs ont été effectués en utilisant la théorie de Boltzmann 
incorporée dans le code BoltzTraP  [22]   , avec un maillage dense de la 
première zone de Brillouin (3000 points k). Nous avons étudié les 
variations des paramètres thermoélectriques en fonction du potentiel 
chimique, pour plusieurs températures. . 

IV-7-1 Coefficient de Seebeck (S) : 

LES  figures  IV.21   montrent  les variations,  du coefficient de 
Seebeck (S) en fonction du potentiel chimique, dans  des  températures 
différentes. Pour les composés étudies.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV -  21 : ,  du coefficient de Seebeck (S) en fonction du potentiel chimique 
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IV-7-2 Conductivité électrique (σ) : 

Dans la figure IV.22, nous avons tracé les variations de la 
conductivité électrique divisée par le temps de relaxation  𝜎/𝜏  en 
fonction du potentiel chimique à plusieurs valeurs de température. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV -  22:   Variation de la conductivité électrique divisée par letemps de relaxation 
(σ/τ) en fonction du potentiel chimique (E-E0) 

IV-7-3 Facteur de mérite (ZT) : 

Le facteur de mérite (ZT) définit si le matériau a de bonnes propriétés 
thermoélectriques ou non. Plus le facteur de mérite est élevé plus le 
matériau est bon. 
Un matériau est bon quand il a un pouvoir thermoélectrique élevé les 
meilleurs matériaux actuels présentent des ZT légèrement supérieur à 1. [23]   
.Les figures IV.23….26 montrent  les variations du facteur de mérite (ZT) 
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en fonction du potentiel chimique pour les composées de cette étude dans 
des différentes tem-pératures. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV -  24  Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du potentiel chimique  pour 
BBi0.75N0.25 

 

 

 

 

Figure IV -  23 : Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du 
potentielchimique pour BBi 
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Figure IV -  25  Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du potentiel chimique  pour 
BBi0.50N0.50 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV -  26  Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du potentiel chimique  pour 
BBi0.25N0.75 
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IV-8     Propriétés thermodynamiques : 

Les propriétés thermodynamiques des composés étudiés qui  expriment le  
comportement  spécifique  du matériau lorsqu’il subit de fortes contraintes 
de pression ou de température  sont calculées au moyen du  modèle de 
Debye quasi-harmonique [24]. Dans ce modèle la fonction de non-
équilibre de Gibbs peut être écrite sous la forme : 

 𝑮∗(𝑽;𝑷,𝑻) = 𝑬(𝑽) + 𝑷𝑽+𝑨𝒗𝒊𝒃(𝜽𝑫(𝑽);𝑻)                       IV- 45 

où E(V) est l’énergie totale par maille élémentaire, PV correspond à la 
constante de pression hydrostatique, θD est la température de Debye et 
Avib(θD, T) est l’énergie libre de Helmotz qu’en peut l’avoir a partir de :  𝑨𝒗𝒊𝒃(𝜽𝑫(𝑽);𝑻) = 𝒏𝒌𝑻[𝟗𝟖 𝜽𝑻+ 𝟑𝒍𝒏 (𝟏 − 𝒆𝜭 𝑻⁄ −𝑫(𝜭/𝑻)]             IV- 46 

 

Où n est le nombre d'atomes par unité de formule, k est la constante de 
Bolz-man et D (Θ /T) -l'intégrale de Debye La température caractéristique 
de Debye du solide, ΘD dans l'équation. (18), est liée à la vitesse 
moyenne du son, puisque dans la théorie de Debye les vibrations du solide 
sont considérées comme des ondes élastiques  [24] .   

 En supposant un solide isotrope, avec un coefficient de Poisson σ, ΘD 
peut être exprimé comme  [25] .    𝜭 = ℏ𝒌 [𝟔𝝅𝟐𝑽𝟏 𝟐⁄ 𝒏]𝟏 𝟑⁄ 𝒇(𝝈)√𝑩𝒔𝑴                            IV- 47 

Où M est la masse moléculaire par maille élémentaire, Bs est le module 
de masse adiabatique, qui peut être approché par la compressibilité 
statique : 𝑩𝒔 ≅ 𝑩(𝑽) = 𝑽(𝒅𝟐𝑬(𝑽)𝒅𝑽𝟐 )                                        IV- 48 

f (σ) est donné dans les références   [26]      par  

 𝒇(𝝈) = {𝟑 [𝟐( 𝟐𝟏+𝝈𝟑𝟏−𝟐𝝈)𝟑 𝟐⁄ + (𝟏𝟏+𝝈𝟑𝟏−𝝈)]−𝟏}𝟏 𝟑⁄                IV- 49 
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. Dans ce travail, les coefficients  de Poisson σ =  0,16 ; 0,18 ; 0,16 ; 0,12 
et 0,13 sont utilisés  pour BBi, BBi0,75N0,25 ;BBi0,50N0,50 ; BBi0,25N0,75 et 
BN, respectivement.  

Une minimisation de G* permet d’obtenir l’équation d’état thermique 
(EOS)   [24] .   ( 𝝏𝑮∗(𝑽,𝑷,𝑻)𝝏𝑽 )𝑷,𝑻 = 𝟎                               IV- 50 

 Les relations thermodynamiques standards en température et en 
pression, sont utilisées pour déduire les propriétés macroscopiques : la 
capacité calorifique à volume constant CV,l’entropie et le coefficient de 
dilatation thermique a  qui sont donnés par  [27]   . 

  𝑪𝑽 = 𝟑𝒏𝒌[𝟒𝑫(𝜽𝑻) − 𝟑𝜽/𝑻𝒆𝜽/𝑻−𝟏]                     IV- 51 

𝑺 = 𝒏𝒌 [𝟒𝑫(𝜽𝑻) − 𝟑𝒍𝒏 (𝟏 − 𝒆−𝜽 𝑻⁄ ]          IV- 52 

𝜶 = 𝜸𝑪𝒗𝑩𝑻𝑽                                                    IV- 53  

Où γ est le paramètre de Gruneisen, défini par : 𝜸 = − 𝒅𝒍𝒏 𝜽(𝑽)𝒅𝒍𝒏𝑽                                             IV- 54 

   A fin de déterminer les quantités thermiques de nos composés nous 
avons utilisé le modèle quasi-harmonique de Debye  implémenté dans le 
code GIBBS en  utilisant   seulement   un ensemble de points {V, E(V)} 
calculés à l’état équilibre pour T = 0 et P=0. 

IV-8-1 Capacité de Chaleur et Chaleur Spécifique :  

L’énergie nécessaire pour changer la température de 1 K  d’une 
mole d’un matériau.est connu comme capacité de chaleur de ce  dernier. 
Mais pour une quantité de matériau égale a l’unité de masse en parle de 
La chaleur spécifique la relation entre la chaleur spécifique et la capacité 

calorifique est : 

 Chaleur spécifique = (capacité calorifique/la masse atomique) × 1000. 
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La capacité calorifique peut être exprimée soit à pression constante CP, ou 
à volume constant CV. Pour un solide, CP et CV se définissent comme les 
dérivées de son énergie interne U par rapport à la température, 
respectivement à volume constante et à pression constante : 

 𝑪𝑽 = (𝝏𝑼𝝏𝑻)𝑽                                        IV- 55 

 𝑪𝑷 = (𝝏𝑼𝝏𝑻)𝑷                                       IV- 56 

 

IV-8-2 La capacité calorifique à volume constant : 

Les  figures IV.27-…-31  représente l’évolution de la capacité 
calorifique CV avec la température, pour les pressions : 0, 10, 20, 30 GPa. 
Pour nos cinq   composés, les courbes de capacité calorifique CV affichent 
deux comportements  différents dans la gamme de température 
considérée. A basse température, CV augmente rapidement avec la 
température, vérifiant ainsi la loi en T3 trouvée expérimentalement pour 
les basses températures. Tandis que, pour les températures élevées, elle 
tend graduellement vers la limité de Dulong et Petit (CV=199.44 J./mol-
.K); ce comportement est commun à tous les solides à haute température. 

A la température ambiante (300 K) et pression nulle, CV est égale à : 
191.47 ; 188.62 ; 181.55 ; 162.60 ; 78.39  J.mol-1.K-1 pour BBi ; 
BBi0.75N0.25 ; BBi0.5N0.5 ; BBi0.25N0.75 ; BN  respectivement. 
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Figure IV -  27:   Variations de la capacité calorifique à volume constant (CV)en fonction de 

la température, à différentes pressions (BBi) 
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Figure IV -  28 Variations de la capacité calorifique à volume constant (CV) en fonction de la 

température, à différentes pressions (BBi0.75N0.25) 
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Figure IV -  29 Variations de la capacité calorifique à volume constant (CV) en fonction de la 

température, à différentes pressions (BBi0.75N0.25) 
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Figure IV -  30:   Variations de la capacité calorifique à volume constant (CV)en fonction de 

la température, à différentes pressions (BBi0.25N0.75). 
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 Figure IV -  31 :Variations de la capacité calorifique à volume constant (CV) en 

fonction de la température, à différentes pressions (BN). 
 

IV-8-3 La capacité calorifique à pression constante : 

L’évolution de la capacité calorifique CP en fonction de la 
température, pour les pressions : 0, 10, 20, 30 GPa est donnée par      les 
figures  IV.32-36. On peut constater clairement, qu’à basse température, 
CP varie de la même manière que CV, c'est-à-dire qu’elle est 
proportionnelle àT3. Tandis qu’à haute température, le comportement de 
Cp diffère de celui de CV et CP car elle ne tend pas vers une valeur limite 
mais continu son évolution. 

A la température ambiante (300 K) et pression nulle, Cp est égale à : 
198.30 ; 195.22 ; 186.00 ; 169.77 ; 78.96  J.mol-1.K-1 pour BBi ; 
BBi0.75N0.25 ; BBi0.5N0.5 ; BBi0.25N0.75 ; BN  respectivement 
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Figure IV -  32 Variations de la capacité calorifique à pression constante (CP) en fonctionde la 
température, à différentes pressions  (BBi) 
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Figure IV -  33:  Variations de la capacité calorifique à pression constante (CP) en fonctionde la 
température, à différentes pressions (BBi0.75N0.25 ). 
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Figure IV -  34 Variations de la capacité calorifique à pression constante (CP) en fonction de 
la température, à différentes pressions (BBi0.50N0.50). 
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Figure IV -  35 Variations de la capacité calorifique à pression constante (CP) en fonctionde la 
température, à différentes pressions (BBi0.25N0.75). 
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Figure IV -  36  Variations de la capacité calorifique à pression constante (CP) 
en fonction de la température, à différentes pressions  (BN). 

  

IV-8-4  temperature debye : 

  Les atomes d’un solide entrent progressivement en vibration 
avec une amplitude et une fréquence croissante À mesure que la 
température monte  au-dessus du zéro absolu, jusqu’à une température-

seuil appelée température de Debye. 

Nous avons représenté dans les figures IV.37-41   , les résultats 
relatifs à la variation de la  température  de  Debye θD avec la température 
et pour différentes pressions (0, 2, 4, 6 et 8GPa). 
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Figure IV -  37 Variations de la température de Debye (θD) en fonction de la température, à 
différentes pressions. (BBi). 
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Figure IV -  38 Variations de la température de Debye (θD) en fonction deLa température, à 
différentes pressions. (BBi0.75N0.25) 
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Figure IV -  39 : Variations de la température de Debye (θD) en fonction de la température, à 
différentes pressions. (BBi0.50N0.50). 
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 Figure IV -  40 Variations de la température de Debye (θD) en fonction deLa 
température, à différentes pressions. (BBi0.25N0.75) 
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Figure IV -  41 Variations de la température de Debye (θD) en fonction deLa température, à 
différentes pressions. (BN) 

 
 Pour des températures inférieures à 100 k, la température Debye reste 
quasiment constante, son changement est léger, mais elle commence à diminuer 
avec l'augmentation de la température. Alors que pour une température 
constante, la température de Debye augmente avec la pression. 
.  Il est a noter que les valeurs  statiques de la température de Debye 
 (à T=0 et P=0) calculées à partir du modèle quasi-harmonique pour les cinq 
composés (BBi1-xNx)(x=0 ;0.25 ;0.50 ;0.75 ;1) sont proches aux valeurs 
calculées a partir des  Cij. 
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Conclusion générale : 
En utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées 

avec potentiel total (FP-LAPW), implémentée dans le code WIEN2K 

.Nous avons effectué l’étude des propriétés structurales, élastiques, 

électroniques, thermoélectriques et thermodynamiques et optique  des 

composés BBi1-xNx. pour x=(0,0.25,0.50,0.75,1). 

Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité dans le cadre 
de l’approximation GGA-PBEsol, 

 À cause de la  présence de l’élément lourd Bi  dans nos composés, 
nous avons ajouté la correction du couplage spin-orbite. 

Les paramètres structuraux des composés en question   calculés 

avec l’approximation GGAPBEsol+SOC sont en accord avec les valeurs  
trouver théoriquement dans d’autres travaux alors que nous n’avons pas 
trouvé des valeurs expérimentales.   

Les valeurs calculées des constantes élastiques Cij satisferont les 

critères de stabilité des cristaux cubique, donc ces composés  sont stables 

mécaniquement.  

Nous avons également calculé le module de compressibilité B, le 

module de cisaillement G, les coefficients d’anisotropie, le module de 
Young E et le coefficient de Poisson.  

   Les résultats montrent une grande  anisotropie élastique et ils 

sont fragiles.     

  L’étude des structures de bandes nous informe  que nos matériaux 
sont des semi conducteurs avec un gap qui varier avec la fraction molaire 

x et couvre une large gamme.    

 Nous avons calculé les propriétés thermoélectriques de nos 

composés tels que le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la 

conductivité thermique, le facteur de mérite, 

. Les valeurs Positif  du coefficient de Seebeck, sont supérieures, en 

valeur absolue,. Ceci indique que les matériaux  sont de type p.  
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. Les valeurs du facteur de mérite ZT  pour BBi0.25N0.75 et BBi   sont   

très proche de l’unité. Ce qui   indique que ces composés sont de bons 
candidats pour les applications thermoélectriques 

   .  Essentiellement  pour BBi0.25N0.75 qui maintient cette valeur 

pour un large intervalle de températures. 

Pour les propriétés thermodynamique nous avons calculé les 

capacités calorifiques CV et CP, le coefficient de dilatation thermique 𝛼, la 

température de Debye  à l’aide du  modèle quasi-harmonique de Debye, 

implémenté dans le programme Gibbs. 

       En fin nous voyons bien que la variation de la fraction molaire nous à 
permis d’obtenir des nouveaux  matériaux avec des propriétés  différentes.  
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