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R6sumd

La thdorie de la fonctionnelle de la densitd et utilisde pour

l'dtude des propri6t6s structurales et dlectroniques des points quantiques du

cdx(x: s, Se), pour ddduire I'effet de taille quantique sur le gap

dnergdtique.

ce r6sultat ,compar6 d celui fouv6 par l,approximation de la

masse effective @MA)montre que la masse effective des points quantiques

est affect6e par l'effet de taille quantique et que le gap 6nerg6tique croit

quand la taille ddcroit .



Abstract

The density functional theory was used to study the structural and

electonics properties of quantum dots cdx (X:S,se) to deduce the

quantum size effect on band gap .

This result versus that from effective mass approximation (EMA)

shows that the effective mass of quantum dot is dependent of size and the

band gap increases with decreasing size .
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Introduction g6n6rale

Durant les deux dernidres ddcennies les nanotechnologies et les nanosciences se sont

impos6es cornme deux secteurs majeurs de la recherche, tant pour les sciences que

pour les applications. La nanotechnologie recouwe toutes les techniques de

miniaturisation qui permettent de fabriquer et d'exploiter les mat6riaux de taille
nanom6trique, car en dlecfionique on cherche d miniaturiser le plus possible afin de

rendre les appareils plus ldgers et plus performants.

De m€me les nanosciences regroupent les disciplines scientifiques qui permettent de

comprendre et de pr6voir les nouvelles propri6tds des semiconducteurs II -VI en

raison de leur large gap qut fait d'eux des matdriaux privildgids pour de nombreuses

applications en nanotechnologie : diodes dlectroluminescentes d hautes performances,

nouveaux types de lasers pour I'informatique quantique ll, 21., photo-ddtecteurs,

cellules solaires photovoltaiques[3], marqueurs biologiques[4], mdmoires optiques, et

dispositifs photo luminescents[ 5,61.

Les nanomatdriaux constituent ,en fait un impact important grAce d leurs propri6t6s

dlectroniques et mdcaniques excepionnelles [21. Ils se caractdrisent par leur taille qui

varie du nanomdtre d la centaine de nanomdtres, occupant une position intermddiaire

entre les mol6cules et les cristaux et se composent de quelques centaines d quelques

milliers d'atomes arrangds selon un ordre cristallin [71.

Au plus bas de l'dchelle de taille, il y a ce qu'on appelle les points quantiques ou

quantum dots, dans ces structnres les dlectons sont confinds dans les trois dimensions

de I'espace [81.

Du fait de la rdduction des dimensions, les niveaux d'dnergie de ces structures

pr6sentent un spectre discret similaire d celui des atomes, dont l'dtude et la
comprdhension des propri6t6s dlectroniques a suscit6l'intdr€t de plusieurs recherches

l8t.

En fait les semi-conducteurs cristallisent dans deux types de structures : La structure

cubique zinc blende de la sphal6rite et la structure hexagonale de la wurtzite.



A l'etat massif, la structure 6lectronique d'un semi-conducteur peut Otre sch6matis6e

par une bande de valence pleine s6par6e de la bande de conduction vide c'est la

bande interdite de largeur Eg, appelde 6nergie du gap, et I'absorption d'un photon

d'dnergie sup6rieure ou 6gale au gap (E > Eg) va entrainer le passage d'un dlectron de

la bande de valence d la bande de conduction, ce qui se traduit par la crdation d'un

trou (h+) dans la bande de valence. L'electron et le trou crdes constituent un exciton,

et les deux porteurs de charge interagissent par attraction dlectrostatique. En raison de

I'interaction coulombienne, l'dlecton et le trou ne peuvent pas se ddplacer

independamment.

Dans les nanocristaux la taille devient comparable au rayon de Bohr de I'exciton, il en

rdsulte que le mouvement des porteurs de charge est fortement confind et les bandes

de valence et de conduction se sdparent en niveaux discrets. Ce phdnomdne de

discrdtisation de l'6nergie est connu sous le nom de confinement quantique [9].. Dans

le cas ori le diamdtre des cristallites est plus petit que le rayon de Bohr de I'exciton du

cristal massif, le confinement est trds important et les niveaux d'energie sont fds

espac6s et le gap devient trds grand. Pour expliquer ce phdnomdne, le monde

scientifique s'est trouvd dans I'obligation de l'6tude structurale et 6lectronique de ces

nanomatdriaux .Pour cela ,divers travaux expdrimentaux bases sur les methodes de

synthese ,de caractdrisation structurales et optiques etc...[1O11012r13]rsont

confrontds n des travaux de simulation thdoriques tels que le modele de

I'approximation de la masse effective (EMA) proposd par Brus oir les bandes sont

supposdes paraboliques avec un potentiel infinill4]rd l'extdrieur du point quantique, si

tel est le cas, les porteurs de charges ne peuvent traverser la surface du nanocristal.

Pour y a remddier, Nozaka i suppos6 un potentiel trds grand mais fini [151.n y a aussi

le moddle des liaisons fortes[16] , du pseudopotentiel [17], sans oublier la thdorie

fonctionnelle de la densite[l81.

Selon la taille des nanocristaux , il existe trois rdgimes de confinement ,si cette taille

est inferieur au rayon de Bohr de l'exciton, on a un rdgime de confinement fort,alors

l'dlectron et le trou peuvent €tre considdr6s comme dtant inddpendants l'un par

rapport d I'autre et si la taille est sup6rieure au rayon de Bohr de I'exciton, on a un

rdgime de confinement faible et enfin le confinement intermddiaire ,quand la taille est

intermddiaire enfe le rayon de Bohr relatif d l'dlectron et celui relatif au trou.



Dans notre dtude on a choisit les semiconduteurs II -VI confinds selon les trois
directions c'est-d-dire des compos€s d z6ro dimensions d cause de leurs intd6ts dans

I'application de I'optodlectronique [19] et d cause des r6sultats expdrimentaux

disponibles[20]

Le but de ce travail est I'dtude des propridtds structurales et dlectroniques d'un point
quantique CdX (S Se ,Te) en gdndral ,et de mettre en dvidence I'effet de taille sur le
gap 6nerg6tique.

Ce manuscrit s'articule autour de deux chapihes :

Le premier chapitre est consacr6 d un rappel du principe de la thdorie fonctionnelle de

la densit€ (DFT), I'approximation de la densitd locale (LDA), I'approximation du

gradient gendralisd (GGA), le principe de la mdthode des ondes planes augment6es

lin6arisdes (FP-LAPW).,et le code de calculs utilis6..

Dans le second chapitre, on a regroupd ,les rdsultats obtenus avec leurs

interprdtations.

Enfin, on termine par une conclusion gdndrale.
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Chapitre I

Thdorie de la fonctionnelle de la densit6 { Drr }



Ll.Introduction

La physique de la matidre condensde et la science des matdriaux sont des branches
qui s'intdressent d la comprdhension et I'exploitation des systemes des dlectrons en
interaction entre eux et avec les noyaux. Le calcul de l'dtat fondamental d,un systeme d
N dlectrons dans un cristal est trds difficile, chaque particule interagit avec toutes les
autres particules. De plus, f interaction Coulombienne est de longue portde et €crantde,
en raison de fortes corrdlations entre les dlecfions.

L'dquation de Schrtidinger devient de 0c fait mathdmatiquement insoluble.
Plusieurs approximations ont 6t6 faites pour palier d cette situation difficile. Une des
methodes utilisdes est la th6orie de la fonctionnelle de la densitd (D FT), developp6e par
Hohenberg et Kohn [1]. La DFT est la methode la plus efficace dans le calcul des

structures de bandes pour les solides, nous I'utiliserons par consdquent dans cette 6tude.

L2.La Thdorie de la Fonctionnelle de la Densit6

L2.1. Equation de Schrddinger d un dlectron - Hamiltonien exact du cristal

Les solides sont constitu6s par une association de particules 6l6mentaires : les ions et les

dlectrons. Le probleme th€orique fondamental de la physique du solide est de

comprendre I'organisation intime de ces particules d I'origine de leurs propridt6s. Mais
dans ce cas, la m6canique classique s'avdre €tre insuffisante et il faut faire appel d la
mecanique quantique dont la base est la rdsolution de I'dquation de Schrcidinger :

Hv:Ev

otr : E : est l'6nergie totale du systdme

V sa fonction d'onde (fonction propre)

H son hamiltonien.

(r.t)

Le probldme gdndral peut €tre pos6 sous la forme d'une dquation du mouvement de

toutesles particules prdsentes dans le cristal. L'hamiltonien exact du cristal (non

relativiste) r6sulte de la prdsence des forces electrostatiques d'interaction: soit rdpulsion

ou attraction suivant la charge des particules (ions, 6lectrons).

-1-



H:T"+T' * Vr," + V"" +Von

1

,I1=-'T
1 .a_t v:-+1 p-I t Zt-*l 1* r zoz,

MA 
"? 

Rn,'fri-k R*

(r.2)

(r.2,A)

unitds atomiques

sont respectivement

respectivement les

Les 6quations utilisdes dans ce manuscrit sont exprimdes en
(u.a.) (h: e2 =n:hre6:l)

i et j indicent les 6lectrons, A et B indicent les noyaux ,M6 et zs
la masse et la charge du noyau considdrd, Ral, ri;et Ras sont
distancesnoyarl6lectron, dlectron/dlectron et noyau/noyau.

=I
t<j

v* =I
A<B

tt = -iT Vi .s 1'6rrergb cindtiqrc des elecrons

t
Tn = --1t/) t-J

-A

vne = -I
i

v2.

* est l'dnergie cindtiqrre des noyaux

-^,,L ;a est l'drrergie potentbne de d'attraction noyaux- dlecfionsA Kei

Vee
I

- est I'dnergie potentielle de rdpulsion erfire les dlecfionsfii

77:# est I'errcrgie potentblle de repuhionerfrre bs nopuxRAB

L'dquation (r'1), dquation d'Erwin Schrtidinge r (1926) avec If s'est r6v6lde 6tre
extr€mement difficile d rdsoudre, m€me dans les cas les plus simples. Effectivement
Iorsque le nombre d'atomes augmente, les difficultes du calcul augmentent de fagon
exponentielle . Ainsi, lorsque I'on considdre un certain nombre d,6lectrons N, ces
fonctions d'ondes ddpendent de leurs N coordonndes ffidimensionnelles. par suite, la
fonction globale d6pend de 3N variables. Les diverses mdthodes de calcul de la
structure de bandes dlectroniques des matdriaux d l'dtat solide mises au point au cours
des dernidres ddcennies reposent sur un certain nombre d'approximations r6parties
sur trois niveaux :

1 - L'approximation de Born-Oppenheimer.
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2- L'approximation de Harfree-Fock ou le formalisme de la Theorie de
la Fonctionnelle de la Densitd (DFT).

3- Les approximations inhdrentes d la rdsolution des dquations.

L2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Selon Bom oppenheimer l2l, et du fait que les noyaux sont plus lourds que les
dlectrons et donc plus lents, on cornmence par n6gliger le mouvement des noyaux par
rapport d celui des dlectrons et l'on ne prend en compte que celui des 6lectons dans le
rdseau rigide periodique des potentiels nucldaires. on ndglige ainsi l'6nergie cin6tique
des noyaux et 1'6nergie potentielle noyalrx- noyaux devient une constante qu,on
peut choisir comme la nouvelle

origine des dnergies, et l'6quation (I.2 ) devient :

Hr: T" + Vr-"+V"_"

Y (R,r):Y.(R).y"(r)

oti : V" est la fonction d'onde nucldaire.

Y" est la fonction d'onde 6lectronique.

(r.3)

L'approximation de Bom-Oppenheimer est qualifiee d'adiabatique car elle consiste d
sdparer le probldme dlectronique de celui des vibrations du r6seau. La fonction d,onde
du systdme, solution de l'dquation de Schrridinger dans I'approximation adiabatique,
peut donc s'6crire

sous la forme suivante :

(r4)

A ce niveau, il existe plusieurs m6thodes de resolution de I'dquation (L3) dont les

premidres sont celles de Harhee [3] et Hartree-Fock [a] basdes sur I'hypothdse des

dlectrons libres' Ces mdthodes sont plus utilisdes en chimie quantique pour traiter les

atomes et les mol6cules, mais pour les solides, elles sont moins precises. Cependant
il existe une mdthode moderne et certainement plus puissante qui est la Th6orie de la
Fonctionnelle de la Densit6 (DFT).

-3-



L2.3. Th6orie de la fonctionnelle de la densit6 (DFT)

Comme son nom l'indique' c'est une th6orie qui utilise la densite dlectronique en tant
que fonction fondamentale au lieu de la fonction d'onde comme c,est le cas dans la
mdthode de Hartree et Hartree-Fock [3,4].

En fait, I'idde d'utiliser la densitd 6lectronique a pour origine les d6buts de la m6canique
avec les travaux de Thomas [5] et Fermi [6] qui ont tentd d'exprimer l'6nergie totale
d'un systdme en fonction de sa densit6 6lectronique en repr€sentant son energie
cindtique selon une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, la pr6cision obtenue
6tait infdrieure d celle de Hartree-Fock d cause de l'absence du terme d,echange-
corrdlation. Dirac a am6lior€ cette th€orie en ajoutant au moddle de Thomas et Fermi
une dnergie d'dchange fonctionnelle de la densitd electronique. Mais le terme de
corr6lation €lectronique dtait toujours absent dans cette nouvelle approche.

L2.3.1. Thdorimes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la thdorie de la fonctionnelle de la densitd (DFT) est bas6 sur les deux

thdordmes de Hohenberg et Kohn [1].

Premidrement, Hohenberg et Kohn ont montrd qu'il existe une correspondance

biunivoqueentre le potentiel ext6rieur et la densitd dlectronique p (r) permettant de

reprdsenter le premier comme une fonctionnelle de l'6tat fondamental de la deuxieme.

Par consdquent, I'dnergie totale du systdme dl'etat fondamental est 6galement une

fonctionnelle unique universelle de la densit6 dlectronique, soit :

E: E tp (r)1 05)

Ce thdordme est d la base de la thdorie de la fonctionnelle de la densitd et

explique l'appellation qui lui a etd donnde. Ceci differe de la m6thode Hartree-Fock,

dans laquelle I'dnergie totale d u "systeme est fonctionnelle de la fonction d'onde.

Une cons6quence imm6diate de ce thdordme est que la densitd dlectronique d6termine

de fagon unique I'offrateur hamiltonien du systdme. Ainsi, en connaissant la
densit6 dlectronique, l'offrateur hamiltonien peut 6tre d6termin6 et d travers ce

hamiltonien, les diftrentes propridtds du materiau peuvent €tre calculdes.
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Deuxidmement, Hohenberg et Kohn ont montr6 que : pour un potentiel Vext et un

nombre d'dlectrons N donnd, l'dnergie totale du systdme affeint sa valeur minimale
lorsque la densit6 p (r) conespond d la densite exacte del'ltatfondamental p(r)

r(p6)=rninn(p) (r.6 )

La fonctionnelle de l'6nergie totale de l'6tat fondamental s'6crit comme suit :

sfp (')]=r[o (')l*Jv*(') p(r) o' (1.7)

oi v*(') repr6sente le potentiel externe agissant sur res particules .t Ftp(r)]

repr6sente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

r{p(')l= (v lT+V I V ) (r.8)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de determiner l'dnergie totale et la
densitd de charge de l'6tat fondamental pour un potentiel externe donn6, en utilisant le
principe variationnel. Malheureusement, le thdordme de Hohenberg et Kohn ne

donne aucune indication de la forme qpen.

L2.3.2. Les 6quations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [7] ont introduit un ddveloppement suppldmentaire qui consiste d

remplacer le systdme rdel interactif en un systdme fictif non interactif. Cette

approche rdalise une corespondance exacte entre la densitd dlectronique, l'{nergie de

l'6tat fondamental d'un systdme constitud de fermions non interactifs placds dans un

potentiel effectif et le systeme r6el d plusieurs dlectrons en interaction soumis au

potentiel r6e1. De ce fait, la densitd dlectronique et 1'6nergie du systdme r6el sont

conserv6es dans ce systdme fictif .

Pour ce systdme fictil les thdordmes de Hohenberg et Kohn s'appliquent dgalement.

La fonctionnelle de Ia densitd FhF)] pour le systdme interactif peut 6tre

exprimee par I'expression suivante :

s[p ('I=a [p ('I *r"[p ('I +r- [p (')+ v *1p01

-5-
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of : r[p(r)] est I'dnergie cindtique du gazd,drecrrons non inreragissanr E tpol
ddsigne le terme de Hartree (l'interaction de coulomb classique entre les .lectrons
ddcrite dtravers leurdensit6 de charge) a*[p(r)] est une fonctionnelle additionneile
qui ddcrit I'interaction inter dlectronique appelee energie d,6change-corr6ration etI'*[p(')] inclut l'interaction coulombienne des drecfions avec les noyaux et cene des
noyaux entre eux' Le terme de Harhee et celui de l'dnergie cin€tique jouent un r6reimportant dans Ia description des dtats des dlectrons libres. ces termes sont les plusimportants dans le traitement de l'interaction des dlectrons. La difference entre l,.nergiecindtique rdelle et celle des 6lectrons non interagissant ainsi que la difference entreI'dnergie d'interaction reelle et celle de Hartree sont prises en compte dans l,dnergie

d'dchange et corrdlationA [p(f)J.

il::ffide 
schrrrdinger d rdsoudre dans le cadre de l,approche de Kohn et sham est

j =/,.....,.V

f a: 't

i trvi + r", {F)pn(,'})= 6,|p,{F},

oi le potentiel effectif est de la forme :

Fff=l'* '+r.;

le potentiel d'6change et corrdlation est donn6 par la fonctionnelle d6riv6e:

{Lt t}

(r. r?)
,.;"fl=*"#

et Ia densitd est donnee par une somme sur |ensemble des orbitales occupdes :

(r. t0)
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OF}=I (r. r3)

Les dquations (L10) conespondent aux dquations de Kohn et Sham et doivent €tre

rdsolues de fagon auto-cohdrente, i.e. en ddbutant d partir d'une certaine densitd initiale,

un potentiet V\f) est obtenu pour lequel I'dquation (L9) est rdsolue et une nouvelle

densitd dlectroniqueest alors ddtermin6e. A partir de cette nouvelle densit6, un nouveau

potentiel effectif peut €tre calcul6. Ce processus est r6p&6 de fagon auto-cohdrente

jusqu'd ce que la convergence soit atteinte, i.e. jusqu'd ce que la nouvelle densitd

6lectronique soit dgale ou trds proche de la pr6c6dente (correspondant au criGre de

convergence fixd).

,':,1*{,tl'

L2.3.3. La fonctionnelle d'6change -corr6lation

L'dlaboration des €quations de Kohn et Sham a permis de mettre en dvidence le fait que

la seule fonctionnelle de la densitd qui demeure inconnue dans ce formalisme est

la fonctionnelle d' dchange-corrdlation g *lp{r)l

Ainsi, pour resoudre les €quations de Kohn et Sham, diverses fonctionnelles d'echange-

correlation ont 6G envisagdes.

Les effets qui rdsultent des interactions entre les dlectrons sont de trois cat6gories :

l'dchange la corr6lation dynamique et la corr6lation non dynamique.

L'effet d'dchange resulte de l'antisymdtrie de la fonction d'onde totale vis-d-vis de

l'dchange des coordonnees electroniques. I1 correspond au principe de Pauli qui

stipule que deux dlectrons de m€me spin ont une probabilitd nulle de se trouver au

m€me endroit. Cet effet est ind6pendant de la charge de 1'6lectron et est pris en compte

dans la thdorie de Harffee-Fock d cause de l'antisymdtrie du determinant de Slater

representant la fonction d'onde.

L'effet de con6lation ddsigne la corrdlation entre les mouvements dlectroniques

1

r6sultant de la rdpulsion inter dlectronique coulombienne en --: , Il correspondr-r
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essentiellement ri des effets de corrdlation pour des electrons de caur. Contrairement d
I'effet d'dchange, cet effet est d0 i la charge de l'dlecton mais il est ind6pendant du
spin. Cet effet est n6glig6 par la th6orie de Hartree_Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d'onde 6lectroniques sont formul6es
en termes de particules inddpendantes. Il s'agit de la correction de "self-interaction,,, qui
doit conduire d un comptage correct du nombre de paires d,dlectrons.

La fonctionnelle d'6change-corr6lation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a et6
dnonc6, de la difference d'dnergie cin6tique entre le systdme fictif non interactif et le
systdme rdel. Ainsi' le calcul de l'dnergie et du potentiel d'echange-corr6lation repose
sur un certain nombre d'approximations.

L2.3.3.a. L'approximation de la densit6locale (LDA)

Dans I'approximation de la densitd locale (Local Density Approximation LDA), il est

suppos6 que la densitd dlectronique peut Otre traitee localement sous la forme d,un saz
d'dlectrons uniforme. Ce qui revient d effectuer les deux hypothdses suivantes :

* Les effets d'dchange-correlation sont domin6s par la densit6 situee au point r.

* La densitd p(i). est une fonction variant lentement vis-i-vis de r .

cette approximation consiste donc d considdrer que la contribution oe r*[p(r)]

dL l'energie totale du systdme peut €tre additionnee de fagon cumulee d partir de chaque
portion du gaznon uniforme comme s'il dtait localement uniforme,

L'dnergie d'6change-corrdlation (LDA) peut €tre dcrite sous la forme:

tr*[p (r)]= Jo 6) *' [p(r)Wr
(r.13)

dans laqueut *"'[o(t) represente l'6nergie d'dchange et de corrdlation par 6lectron

dans un gaz d'dlectrons dont la distribution est suppos6e uniforme.
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A partir de de *-[p(f)l le potentiel d'dchange-con6lation I/"^(f)

La LDA suppose que la fonctionnette e[p(f)] est purement locale. Cette dnergie

divisde en deux termes :

e- [p (')l =e,[p (')] +a,[p (') (r.1s)

o" e"[p(r) est l'6nergie d'dchange et e.[p(r) est l'dnergie de correlation. L'dnergie

d'dchange pour un gaz d'llectrons uniforme est donnde, en pl/3 par la formule de Dirac-

Fermi et ddfinie, en unit€s atomiques comme suit :

* b)l= -o.4s8t / rs (r.16)

Avec

o =(t*t , tlt

L2.3.3.b. L'approximation du gradient g6n6ralis6 (GGA)

C'est une amdlioration de la LDA dans le traitement de l'€nergie d'dchange-corrdlation

qui consiste d la rendre ddpendante non seulement de la densitd 6lectronique mais

dgalement de son gradient Vp(f) ainsi b tunctbnnelle E*lp (f)] renO conpte du

caracGre non uniforme du gazd'6lectors.

Dans ce cas, h corfribt$ion de E tp 0)l d fdnergie totab du sys$me peut €tre

additbnnde de frgon cumulde d partir de chaqrc portion du gaz non uniforilF comme

s'il dtait bcabmeril non uniforme. Elle s'ecrit de Ia frrnre :

f" tp1)l= J o (r)' [oe vp|)h'r (r.17)

L'utilisation des forrctiorurelles de type GGA penrret d'accroite de frq,on

significative h pr6cision des cabuls en comparaison arrcc la descripion fournie par

la LDA en particulier pow l'€rergie de liaison des rmldcules. Ce qui est i liorigine

de l'dilisation nrassive de la DFT par bs chimistes dans les anndes 9A.U2l

Ontroulre diftrentes param6fiisatbns pour la GGA dorf celles de Perdew et al (1991)

fl2l etPerdew et al (1996) [13] et les versions les phs dilisees sont celles de Perdew
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et Wangll4lef Perdew ll5l.

L2.3.4. R6solution des 6quations de Kohn-Sham

Ia rdsolution des 6quations de Kohn et Sham (I.10) necessite le clpix d'urp base

pour les bnctbns d'onde que fon perf prendre cofllme une combinaiso n lin6aire

d'orbitales appeldes orbitales de Kohn-Sham (K$ 6crites sors la fornr :

v,t)= Icuqr(') G.rsl

of les 4 (i) sort les forrctioru de base et les Cry les coefficierts de ddveloppemerf.

Ia rdsolutbn des dquations de Koltn et Sham revier$ d ddterminer hs coefficbnts C,;

pour les orbitales occrryrdes qui minimisent l'drrergie totale. Ia rdsolution des 6quatiors

de KS potn les points de syrnetrie dars la premidre zore de Brillouin perrret de

simplifier les cabuls. Cette rdsolutbn se fait d'urp maniire iterative en rfilisarfr

un cycle d'iterations auto-cohererfi illusfi6 par llorganigramme de b Figure I.l. On

conrmetrce par injecter la densite de charp initiale p rr? pour diagonaliser l'6quation

seculaire

(H -o,sp, = s

ori.Flrepr€serfe la rmfiice lramiltonbnne et S la nafrbe de recouwenrnt

Ensuite, la muvelle dernite de charp P o* ast consfiuite avec les vecteus propres de

cette {quation s6culaire en rfrilisar$ la densi€ de charp totale qui pett €fre

obtenue par rrrr somrmtion sur toutes les orbitales occrpdes 0-13)'
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Risoudrr l*s 6quations KS

l
.1

I
-t

-t

I
"t

-t

Org*nigramme du cp'tle auto-cohdrcut de lr folctionnelle de la
densit6

Figure I.1 :Diagnmme de la theoris de h fonctionrrclle de la
densiG(DFT)

L3. I-a Mdthode des Ondes Planes Augment6es et Lin6aris6es

L3.1. Intrcduction

Il existe plusburs mdtlrodes de calculs des strrctrres de bandes, qui sont class6es

en tois principaux tlpes selon qu'ils necessitent des rdsultats ery6rimersaux ou des

donnees frndamerfahs :

" Les nethodes empiriques porx lesquelles les cabuls recessitert des r6sultats

expdrimer$aux

" Irs mdthodes semi-empiriques pour lesqrrelles les cahuls necessitarf d b fob

des rdsultats erydrimeffaux et des donrrees fordamerfrales

*lrs nrthodes ab-initio pou lesqtnlles les calculs rpcessiterf seulemerfi bs donn6e

fondamertabs

Ces dernidres aruies, hs chercheurs offi ddrreloppe des mdtlaodes basdes sw des
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coficepb thdoriqrcs appeEes les nBthodes de pranier principe, pafmi bsqrrelles on

peut citer tois grorryes de npthodes pour la rdsolution de l'dquationde Schrodinger

et basees sw la th^orie de lafonctionnelle de la densitd (DFT) :

) Irs nretlmdes basdes sur une confiinaison lin€aire d'orbitales atomiqrcs (LCAO)

lllrlll,utilisables, par exenple, pow les bardes <<d> des nptauxde tansition

) les nrethodes ddrivees des ondes planes orthogonalisdes (OPIF) [17' 18]

mieux adaptees auxbardes de cordrrtion de caracGre ( s-p ) des nptaux simpbs.

F Irs m6thodes cellulaires du type ondes planes augmentdes (APrn [19] et la

nretlnde

de la fonction de Green de Korringa, Kohn eI Rostoker (KrKR) I20,2ll applicables d

une plus grarde vari6te de materiaux

Irs nBthodes lindarisdes mises au point pu Andersen I22l " Ondes planes

augment1es et lindarisdes (LAPW et orbitales <lufiiffin'Tin> lindarisdes (LMTO),

pernrcttent de pgner plusieurs ordres de grardeur dars les temps de calcul.

L3.2.la m6thode des ondes planes augment6es lin6aris6s (FP-I"APID

I-a nethode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) conespord e rur

anelioration de la metlpde dite des ordes plarres augmerfrdes (APIfi 6labor6e par

Slater 119,23,241. Rappelors enpremier lieu les bases de la mdthode APW'

L3.2.1.I-a m6thode APW

Slater eryose la nethode APW (Augmented Plane Wave) dars son articb [19 ]' Il

intoduisait en 1937 des ondes phnes augmertees (APW) comme des fonctions de

base pou rdsondre hs eqrntions d un dbctoq qui conesponderf aujourd'hui aux

eqnatbns de Kohn-Sham.

Dans h schena de tAPW,la cellule primitive est divis6e en deux types de

rdgions

/ Des spheres (.r1.4'f concenfides autorn de tous les enplacemerfis atomlqws

constitutifs et de raYorn Ra'

{ IJrre rd gion irterstitielle restante.

*12-


