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II 
 

Résumé 

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques de 

composée sulfure de calcium (CaS) dans la phase B1 en utilisant La méthode des ondes 

planes linéairement augmentées avec un potentiel total  (FP_LAPW)  dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code (Wein2K) pour 

calculer  d'échange et de corrélation (ECX  du gradient 

généralisé (GGA). 

Nous avons déterminé les propriétés structurales telles que la constante de réseau (a)  

(a = 5.7327 A°) et le module de compression (B0) (B0 = 58.3145 GPa) et sa dérivés . Les 

résultats obtenus concordent avec les résultats théoriques et expérimentaux disponibles. En 

déterminant la structure des bandes d'énergie et les 

(PDOS), nous avons pu déterminer la nature du composé puisque le composé binaire contient 

un gap indirect ( -X) (Eg = 2,39 ev) les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats 

théoriques. 
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Abstract 
In this work, we studied the structural and electronic properties of calcium sulphide 

compound (CaS) in the B1 phase using the linearly increased plane wave method with a full 

potential (FP_LAPW) based on functional theory of the density (DFT) implemented in the 

code (Wein2K) to calculate the exchange and correlation energy (ECX) using the generalized 

gradient approximation (GGA). 

We have determined the structural properties such as the lattice constant (a)                 

(a = 5.7327 A °) and the compression modulus (B0) (B0 = 58.3145 GPa) and its derivatives . 

The results obtained are consistent with the theoretical and experimental results available. By 

determining the structure of the energy bands and the total (DOS) and partial (PDOS) states 

densities, we were able to determine the nature of the compound since the binary compound 

contains an indirect gap ( -X) (Eg = 2, 39 ev) the results obtained are in good agreement with 

the theoretical results. 
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Introduction 

développement de nouvelles applications technologiques et ce, dans divers domaines 

 

Ces dernières années, ont émergé plusieurs méthodes pour déterminer la structure et 

les propriétés microscopiques des matériaux. Ces méthodes appartiennent à trois groupes  

distincts : les méthodes de calcul ab-initio où les méthodes de premier principe de la 

mécanique quantique, les méthodes empiriques et les méthodes semi-empiriques [1]. 

Les méthodes ab-initio ou les méthodes de premier principe sont devenues un outil de 

base pour le calcul des propriétés physiques des systèmes et des matériaux.  

Depuis 1990, des méthodes de calculs basées sur les lois fondamentales de la 

 de leurs propriétés. En effet, il est possible de 

caractériser strictement les propriétés de nombreux solides en appliquant ces méthodes. Même 

 

techniques sont souvent appelées calculs ab-initio [2]. 

Notre travail est consacré à étudier les différentes propriétés physiques de composé 

lusieurs chercheurs due aux applications dans 

 ;   la catalyse, la microélectronique (dans les 

dispositifs sensibles aux infrarouges) et  la luminescence.  Plusieurs travaux ont été réalisés 

sur ce type de matériaux étudié, Shirley Ekbundit et al [3]  ont étudié les équations d'état et la 

stabilité de phase de MgS et CaS par des calculs théoriques non empiriques en utilisant trois 

modèles différents de gaz d'électrons. Pietro Cortona et al [4] ont déterminé  les propriétés 

structurales de CaS, CaSe et CaTe pour les phases  B1 (NaCl) et B2 (CsCl) par la méthode ab-

initio .Z.J. Chen et al [5] ont étudié systématiquement les propriétés structurales et 

électroniques des cristaux de CaS par le premier principe, A. Shaukat et al [6]  ont étudié les 

propriétés structurales, électroniques et optiques des quatre phases possibles de CaS ; B1, B2, 

B3 et B4, par l'approximation de densité locale standard (LDA) et l'approximation GGA 

(PBE) ,Yun-Dong Guo et al [7] ont étudié par les calculs des premiers principes  les structures 

cristallines, de la transition de phase et les propriétés élastiques du sulfure de calcium (CaS) 

des phases B1  B2, les calculs ont été effectués avec la méthode de pseudopotentiels dans le 
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cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. M. Bayrakci et al [8] ont étudié les 

propriétés structurales, élastiques, thermodynamiques (température de Debye et température 

de fusion) et dynamiques réseau (courbes de dispersion des phonons, capacité thermique et 

entropie) de CaX via les calculs ab- initio. Anita Singh et al [9] ont calculé les propriétés 

structurales des alliages CaS1-xSex en cristal mixte sous pression en utilisant le model 

(TBPM : three body potential model). 

Ce mémoire contient trois chapitres 

générale ; le premier chapitre a été consacré aux notions théoriques de base sur les 

approximations utilisé pour la théorie de la fonctionnelle de la densité, aussi les différentes 

approximations utilisées pour change et de corrélation tels 

 Le 

deuxième chapitre expose les méthodes de calcul sachant que la méthode du pseudopotentiel 

et la méthode des ondes planes augmentées linéairement qui est la méthode  utilisée dans ce 

travail. Le dernier chapitre présente les résultats  composé 

étudié CaS dans la phase B1. 
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I. Notions théoriques. 

   :  

Schrödinger [10] a été proposée de façon inductive par Schrödinger 

en (1926), un peu après la Mécanique des Matrices de Heisenberg loppée 

située dans 

[11]. 

 régimes 

station  de N électrons de 

coordonnées , de masse me et charge e, et M noyaux de coordonnées , de nombre 

atomique  Zn et de masse , l

 

attraction suivant la charge des particules (ions, électrons). Schrödinger 

d'onde comme suit  Dirac). 

                                                                                                                (I-1)   

L'indépendance du hamiltonien avec le temps  qui nous amenons à résoudre une 

équation stationnaire  et la fonction d'onde s'écrit comme suit : 

	=	 (t)																																																																								 (I-2)        

                                                                                                     (I-3)

    

(I-4) 

Le passage d'une approche classique à une approche quantique amène à définir un 

hamiltonien pour un système moléculaire à M noyaux et N électrons comme suit : 

             H=Te+Tn+Ve+Vn+Ven                                                                                               (I-5) 

Te :    

Tn :  
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Ve : les électrons 

Vn:  les noyaux 

Ven: noyaux)       

Où :      

 (I-6)  

                                                                                        (I-7)      

(I-8) 

 (I-9)      

= (I-10)  

 Soit: 

                              (I-11)      

 

 i Désigne le nombre imaginaire pur fondamental. 

V  L  

 Le vecteur gradient dont les trois composantes sont: ( ). 

 m La masse de la particule [12]. 
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I .1.1. L'approximation de Born-Oppenheimer : 

Born-Oppenheimer [13], Le noyau est constitué des protons et 

de neutrons (la masse de proton est proche â celle de neutron), la masse du proton est 1836 

supérieure à celle de l'électron. Par conséquent, on peut négliger en 1ère approximation 

l'énergie cinétique des noyaux devant celle des électrons [14], La configuration électronique 

peut être ainsi considérée comme complètement relaxée dans son état fondamental pour 

chaque position occupée par les ions durant leurs déplacements. Alors, nous passons d'un 

problème pour lequel il nous fallait résoudre l'équation de Schrödinger d'un système à N 

électrons et M noyaux, à la résolution de l'équation de Schrödinger pour un système à N 

électrons ressentant le potentiel des noyaux. L'hamiltonien ne contient alors que des 

contributions de types monoélectronique (Te et Ven) et bioélectronique (Ve) [15]. 

          H                                                                                                        (I-12) 

Ou bien : 

         H                                            (I-13) 

La fonction   

                                                                                    (I-14)      

Ou : 

Est celle des ions. [16] 

 (I-15) 

    I.1.2. pproximation des électrons libres (Hartree) : 

Hartree [17] consiste à chercher les fonctions propres de H sous 

la forme approchée  . 

       )                            (I-16) 

est remplacée par l'interaction de cet électron avec un champ moyen créé par la totalité des 
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électrons [18] -cohérent. Cette méthode décrit les fonctions 

électroniques sous forme de pro électroniques 

afin de permettre de les calculer. Les effets d'échange-corrélation sont négligés et le principe 

d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte. 

   I.1.3. de Hartree-Fock : 

Les écoles Hartree [17]  et  Fock [19], même si elles conduisent formellement à des 

équations similaires à celle de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité, reposent sur une 

vision différente. Dans Hartree-Fock - 

Born-Oppenheimer montre que la fonction d'onde des 

électrons doit satisfaire l'équation stationnaire de Schrödinger [20]. 

  (I-17)  

                                               (I-18) 

En remplaçant l'hamiltonien He par son expression, la relation (I-17) devient : 

           [ (I-19) 

Cette dernière équation peut être résolue pour une seule particule. Les interactions 

n'existantes pas entre les électrons ( = 0), on peut décomposer, dans ces conditions 

l'équation (I-17) en un système de plusieurs équations. Cependant, il faut trouver un moyen 

mathématique qui permette de tenir compte des interactions électroniques tout en conservant 

le système d'électrons indépendant. Dans ce but, Hartree a introduit un champ extérieur dont 

lequel chaque électron peut se mouvoir indépendamment des autres. Ainsi [21,22]. 

 

(I-20) 

 

(I-21) 

La forme de la fonction d'onde totale est le produit de fonctions d'onde de chacun des 

électrons : 
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(I-22) 

(I-23) 

méthode de 

Hartree. En effet, il est impossible que deux  électrons soient simultanément dans le même 

état quantique [23]. 

           (I-24) 

 (I-16) est incompatible avec le principe de Pauli qui stipule que le 

signe de   .Ce problème est levé par la 

Slater construit à partir des N 

spin orbitales. 

  ) =  (I-25) 

Où  l'hamiltonien correspondant à l'électron (i) vaut : 

(I-26) 

  Représente l'énergie potentielle d'un électron (i) soumis à l'action du champ moyen 

produit par tous les autres électrons et représente l'énergie potentielle de cet électron 

dans le champ moyen produit par tous les noyaux du cristal [21,22]. 

(I-27) 

(I-28) 

En remplaçant   par  son expression, la relation devient : 

(I-29) 
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  I.2. La théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité. DFT pour "Density Functional Theory», 

fut introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [24]   est améliorée en 

1965 par Kohn et Sham [25]. C'est en fait une idée ancienne datant principalement des 

travaux de Thomas [26], et Fermi [27]. Ils ont proposé de modéliser le terme cinétique de 

Schrödinger par une fonctionnelle particulière explicite de la densité. 

(I-30) 

La DFT est actuellement la technique des premiers principes la plus largement utilisée 

en physique de la matière condensée. Dans la DFT, l'énergie totale est décomposée en trois 

contributions : l'énergie cinétique, l'énergie du coulomb due aux interactions électronique 

entre toutes les particules chargées du système, et l'interaction avec le potentiel extérieur. 

     H=Te+Ve-e+Vext(r)                                                                                                   (I-31) 

Le potentiel Vext est, en effet, déterminé, à une constante près, par la densité 

 : 

E =E = e-e Vext                                                                            (I-32) 

  La DFT repose sur les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [18]. 

   I.2.1. Premier théorème de Hohenberg et Kohn : 

Le premier théorème : Il existe une correspondance univoque entre le potentiel 

extérieur des seuls noyaux Vext(r) et la densité électronique 0(r)  

Vext (r). 

E  (I-33) 

   I.2.2. Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn : 

Le second théorème : il existe une fonctionnelle unique F(r), telle que pour un 

potentiel externe Vext(r). 

(I-34) 
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 est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn qui tient compte de tous 

les effets inter électroniques. Elle est indépendante du potentiel externe.  

La valeur minimale de la fonctionnelle: E a lieu quand est égale à la densité 

électronique 0(r) 

qui minimise l'énergie est celle de l'état fondamental. 

E0 E E0 minE																																																																																																												(I-35) 

 : 

             E0 0]                                                                                                                (I-36) 

 I.3. Les équations de Kohn et Sham : 

Pour décrire la fonctionnelle précédente, Kohn et Sham [25] ont montré que, pour 

tout système de N électrons en interaction, il existe un système de N électrons non 

interagissant soumis chacun à un potentiel extérieur effectif mais générant la même densité. 

Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn cités précédemment ne donnent pas une 

 à partir de la densité électronique ni comment 

déterminer cette dernière  r résoudre ce problème 

Kohn et Sham (1955) ont élaboré une méthode pratique pour déterminer  à partir de  

[28]. 

A partir de ce système fictif et des deux théorèmes de Hohenberg et Kohn, nous 

Kohn-Sham. 

(I-37) 

(I-38) 

 _ :  

: 

électrons. 
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: 

manquant dans les deux expressions précédentes. 

   I.4. Le terme -corrélation : 

-corrélation est la suivante:  

																							E	[ ]=EC	[ ]	+	EX	[ ]																																																																																																				(I-39) 

interactions électroniques de même spin. 

exactement sauf dans des rares cas simples et doit être approximé. Plusieurs approximations 

sont alors possibles, et nous présentons ici les deux fonctionnelles utilisées principalement 

LDA n du gradient 

généralisé (GGA). 

   I.4.1. pproximation de la densité locale (LDA) : 

La première, proposée dès 1965 par Kohn et Sham [28] est  L'approximation de la 

densité locale (LDA [29] Local Density Approximation) est l'approximation sur laquelle 

repose pratiquement toutes les approches actuellement employées. 

L'approximation de la densité locale est appropriée, parce que les orbitales 

moléculaires convergent très l'égerment. Plusieurs travaux effectués en utilisant la LDA [30-

32], ont montré que cette approche donne des bons résultats et fournies de meilleures 

informations sur les propriétés des métaux, des composés de métaux de transition, des 

moléculaires. Dans cette théorie totale des électrons est considérée comme des densités 

électroniques construites à partir des fonctions d'onde d'un électron (LDA) [33 ,34]  Ces 

fonctions d'onde d'un électron sont similaires à celles de la théorie de Hartree-Fock. 

(I-40) 
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Dans ce cas l'énergie d'échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la densité 

locale d'électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette généralisation de la LDA, est 

nommée l'approximation de la densité locale du spin (LSDA) [35].  

(I-41) 

Avec :  

(I-42) 

: est 

densité .De plus, peut être considérée co

 

(I-43) 

   I.4.2.  

-corrélation avec 

[36]. 

(I-44) 

Il semble important de signaler que, la GGA représente, par rapport à LDA, une 

amélioration dans la description des liaisons chimiques (longueurs, angles, énergies de 

liaisons etc.). 

Cependant, la qualité des résultats obtenus par les approches LDA et GGA est 

similaire dans les semi-conducteurs. Les calculs de LDA donnent des meilleures tendances 

pour les paramètres de mailles des métaux de transition des séries 3d et 5d [37]. 
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Figure.I.1. Cycle des calculs -Sham. 
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II.1. Le potentiel empirique : 

Les premières simulations  atomique ont eu recours à des potentiels 

empiriques. Les tout premiers étaient des potentiels de paires, ajustés sur les interactions entre 

deux atomes. Comme dans un métal les liaisons atomiques ne sont pas additives [38]. 

  II.2. La méthode des ondes planes (PW) : 

La théorie de Bloch montre que l'on peut développer la fonction d'onde sur la base 

d'une onde plane 

développement, En effet ; pour d'écrire fortement les orbites locales nécessite un très grand 

nombre d'ondes planes. 

Par Exemple: Les composantes de Fourier doivent être calculées jusqu'à la valeur    

  pour décrire l'extension thermique Qui correspondent au solide à propose   des 

ondes planes, ou est la taille de la première région du Brillouin Où  est le volume de la 

conduit à environ 250 000 ondes planes.  

De plus, vous devriez être capable de suivre les oscillations rapides des états de 

valence dans la région 

Pauli. 

Enfin, la résolution est basée directement sur tous les états de la fonction d'onde qui ne 

sont pas  envisageable  numériquement. 

  II.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

En 1937, Slater [39] ondes planes augmentées 

(APW, Augmented Planes Waves) [40,41] dans son article [40-43].

de Schrödinger à un seul 

-tin » pour 

régions : 

 une première région (S) constituée de sphères centrées sur chaque site atomique dans 

lesquelles les fonctions d'ondes seront basées sur des fonctions radiales. 
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 une seconde région (I), dite interstitielle, se situant entre les atomes et pour laquelle les 

fonctions de bases sont des ondes planes. 

   

 

 

 

 

 

Figure.II.1. Potentiel « Muffin-Tin » (MT). 

Le potentiel est développé sous la forme suivante :         

       (II-1) 

 la 

MT 

et des ondes planes dans la région interstitielle. 

 est de la forme : 

(II-2) 

: Le volume de la cellule élémentaire. 

R  : est le rayon de la sphère MT. 

: Coefficients de développement en ondes planes. 

: Les coefficients du développement en harmoniques sphériques . 

La fonction   n de Schrödinger pour la 

partie  

                                                                             (II-3) 

V(r) : Représente le potentiel Muffin-Tin. 

 Région interstitielle(I)  RMT 

 Région sphérique (S) 
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Les coefficients sont déterminés à partir de la condition de continuité de la 

à la limite des sphères MT. 

Cette orthogonalité disparait en limite de sphère [39] 

Schrödinger suivante : 

                                                                           (II-4) 

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

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

Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les 

lorsque El est une 

valeur propre. 

sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales  et leurs dérivées par rapport 

 . Ces modifications ont donné naissance à la méthode FP-LAPW. 

  II.4. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW): 

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-LAPW) [44] propose que pour 

résoudre les problèmes rencontrés dans la méthode APW, la modification des fonctions de 

base   En 1957 Anderson [39] a utilisé des combinaisons linéaires des fonctions radiales et 

leurs dérivées  ieur des sphères. 

LAPW  développée par Andersen [39], fondamentalement, est une amélioration des 

ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [42,43] (Les détails de cette méthode 

peuvent être trouvés dans le livre de Loucks [40])]. Cette méthode assure la continuité du 

potentiel à la surface de la sphère « Muffin-Tin » MT, en développant le potentiel sous la 

forme suivante :  

                                   (II-5) 
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 II.5. La méthode des ondes planes orthogonale (OPW) : 

La méthode des ondes planes orthogonales (OPW ; Orthogonalized Planes Waves) a 

été introduite par Convers Herring dans les années 1940 [45], cette méthode permet de 

mieux comprendre la nature de la structure de bande de matériaux semi-conducteurs tels que 

le silicium et le germanium et fut la première à expliquer de manière théorique que le silicium 

est un matériau à gap indirect [46]. 

OPW) est une 

approche générale qui vise à construire des fonctions de base pour la description des états 

électronique de valence. Ces fonctions sont définies de la manière suivante : 

=                                                                                   (II-6)    

Les fonctions localisées autour des noyaux. 

orthogonales à toutes les fonctions . 

  -à-dire que pour tout : 

                                                                                                                     (II-7) 

Si les fonctions  (II.2)  peut alors être vue 

comme étant la somme de deux contributions ; une -à-dire ne comportant pas 

[46]. 

  II.6. Développement en orbitales locale :  

Le but de la méthode LAPW e 

des énergies de linéarisation El [39]. Dans la plupart des matériaux, il suffit 

 

El  

des orbitales 4f [47,48] et les métaux de transition [49,50

- u

eloppement en orbitales locales [51]. 
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II.7. La méthode des ondes planes augmentées linière local orbital (LAPW) 

+ LO:  

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les 

orbitales 

catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter  

Singh [52] a donné ces orbitales, notées «LO 

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

 . 

                    (II-8) 

Où les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm 

définis précédemment. Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également 

pour un atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non 

seulement les atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-

delà du traitement des états de semi- er la base vis-à-vis des bandes de 

conduction. Cette amélioration de la méthode (LAPW) 

de linéarisation basée sur la méthode (LAPW) 

méthode originelle à une catégorie de composés beaucoup plus large [53]. 

II.8. La méthode des ondes planes augmentées local orbital APW+LO : 

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

des fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode 

LAPW+LO mais APW 

et LAPW+LO acquièrent toutes deux une limitation importante. 

Sjösted, Nordströmet Singh [54] ont apporté une amélioration en réalisant une base 

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

méthode est appelée « APW+lo

LAPW+LO

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

consiste à utiliser une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée 
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des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales 

une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. 

Une base « APW+lo  

suivants : 

 l fixées : 

                                                                    (II-9) 

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

par. 

=              (II-10) 

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

atomes différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les 

orbitales Qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 

3ddes métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base 

APW+lo et le reste avec une base LAPW [55]. 

II.9. La méthode des orbitales Muffin-Tin (LMTO) : 

Cette méthode a été développée par Anderson en 1975 [39], elle est basée sur 

Muffin-tin, le potentiel  sphère MT et 

les fonctions ont été basées sont des combinaisons linéaires de la fonction radial est sa 

dérivée, et pour la région interstitielle le potentiel est constant et les fonctions de base sont des 

solutions de  

                                                                                                                  (II-11)                                

Où est représentée par les harmoniques sphériques : 

                                                                                                  (II-12) 

La fonction est utilisée dans la région sphérique de rayons et et est égale 

à limite des sphères, donc  
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                                                                  (II-13) 

Avec : 

                                                                                                         (II-14) 

La densité de charge électronique est donnée par [56]:  

       ( )=                  (II-15) 

II.10. Les pseudopotentiels : 

  II.10.1. Définition de pseudopotentiel : 

La méthode de Pseudo-Potentiel fût introduite par Fermi en 1934 pour étudier les 

états atomiques des couches minces [57,58]. potentiel a été développée par 

Phillips et Kleinman à la fin des années 1950 [59], et par Heine et Cohen 1970 [60] et Yin 

et Cohen 1982 [61]. ante, Hellman proposa que cette méthode puisse être 

utilisée pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des métaux alcalins. Cependant, 

et ceci grâce à Phillips et Kleinman 

en 1959 qui se sont basés sur la méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W

de cette méthode est que seuls les électrons de valence sont pris en compte. Les électrons du 

t seuls les électrons de valence se déplacent dans un potentiel 

électronique. 

On cherche à étudier le système {noyau + électrons} Le système que l'on traite à 

présent n'est plus le système {noyau nu + électrons} mais {

+électrons de valence} 

inertes, et les électrons de valence, qui sont eux les acteurs principaux des réactions 

chimiques. Et donc à calculer {Vext(r)} le potentiel coulombien créé par les noyaux nus. 

                                                                        (II-16) 

Le volume de la cellule  

Cette idée consiste à remplacer le vrai potentiel ionique provenant des noyaux et des 

n-e 

remplacé par un pseudopotentiel effectif) Vps qui agit sur un ensemble de pseudo-fonctions 
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Schrödinger atomique. Les pseudopotentiels sont des 

potentiels qui conduisent pour une configuration électronique de référence de l'atome isolé 

aux valeurs propres exactes et à des fonctions propres aussi régulières que possible en accord 

avec les fonctions d'onde atomiques au-delà d'un certain rayon choisi appelé rayon de coupure 

rc. Le rayon rc 

pseudo- [62].  

    Pour                                                                           (II-17) 

 

Figure.II.2. P

 

  rc 

 

Il existe quatre grands types de pseudo potentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs 

inconvénients. 

 Les pseudopotentiels à norme conservée introduits par Haman et al. [63]. 

 Les pseudopotentiels  ultra lisses introduits par Venderbilt et al. [64]. 

 Les pseudopotentiels "dual-spaceGaussian" introduit par Goedecker et al. [65,66]. 

 Les pseudopotentiels projetés PAW, qui ne conservent pas la norme [67]. 
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II .10.2.  Les types de pseudopotentiel : 

       II .10.2.1. PseudoPotentiel à Norme Conservée :    

Un pseudopotentiel à norme conservée [68].Cette famille correspond à des 

normalisé).Ces pseudopotentiel modernes sont construits selon une méthode proposée par 

Hamann, Schluter et Chiang (H-S-C) [69] et systématisée par Bachelet et al. [70]. 

On se place d'emblée dans un formalisme sans spin. Chaque état propre de l'équation 

de Schrödinger atomique est défini par trois nombres quantiques (n, l, m). La fonction d'onde 

s'écrit: 

                                                                                    (II-18) 

Où : 

  La partie radiale. 

Les harmoniques sphériques. 

La famille des pseudopotentiels à norme conservée respecte les conditions suivantes : 

1. Egalité des valeurs propres pseudo (PS) et réelles (AE) pour une configuration 

donnée: 

                                                                                                           (II-19) 

2. Les fonctions d'onde réelles et pseudo sont égales au-delà du rayon de coupure choisi 

r: 

                                                                       (II-20) 

3. La pseudofonction d'onde ne po . 

4. Les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s'accordent pour chaque état de 

valence (conservation de la norme).  

                                                                                 (II-21)                                                                                                                          

De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmiques des fonctions d'onde 

réelles et pseudo et leurs premières dérivées par rapport à l'énergie s'accordent pour  
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Une fois la pseudofonction d'onde obtenue, le pseudopotentiel écranté par les électrons 

de valence se détermine par inversion de l'équation de Schrödinger radiale : 

                                                 (II-22) 

                                                            (II-23) 

Chaque composante de moment angulaire de la fonction d'onde verra un potentiel 

d'une partie locale (dépendant de r seulement) et en une partie non-locale qui prend en compte 

la dépendance en. On écrit la forme semi-locale du pseudopotentiel comme : 

                                                         (II-24) 

Où : 

: est le potentiel local. 

: est le potentiel non local pour la composante de moment angulaire l. 

 : projette la liéme composante de moment angulaire. 

En général, on prend comme potentiel local un des . Ce pseudopotentiel 

ionique est le pseudopotentiel qui doit remplacer  dans les équations de Kohn et Sham 

[71]. 

Cette évolution a été motivée en vue des buts suivants : 

1. Décrire les pseudo-

quelles une bonne convergence est obtenue. 

configuration atomique donnée doit reproduire les autres avec exactitudes. 

3. Reproduire avec la pseudodensité de la charge (la densité de charge construite en 

nsité de charge de valence aussi exactement que 

possible [72]. 
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      II .10.2.1.1. PseudoPotentiel de Troullier Marttin  (TM).  

N. Trouileir et J. L. Martins [73] ont proposé une paramétrisation pour des 

c avec une fonction analytique qui se comporte comme 

pour les petits r . 

Les pseudo-  ont la forme suivante 

[73]: 

                                               (II-25) 

Où : 

                                         (II-26) 

Les coefficients Cn du polynôme p(r) sont déterminés à partir des conditions suivantes : 

 

                                                         (II-27) 

1. 

dérivées  au point rc : 

                                                                                  (II-28) 

 Continuité de la fonction d'onde: 

                                                                            (II-29) 

                                                                                             (II-30) 

 Continuité de la première dérivée de la fonction d'onde: 

                         (II-31) 

                                                                                (II-32) 
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 Continuité de la seconde dérivée de la fonction d'onde, qui revient à écrire: 

                                                                                                      (II-33) 

                   (II-34) 

(II-35) 

                      (II-36) 

 Continuité de la troisième et quatrième dérivée de la fonction d'onde, qui est 

assurée par la continuité de la troisième et quatrième dérivée de p(r).Par une 

dérivation directe de l'expression de p(r) : 

 La condition qui se transforme à la condition

qui agit sur les pseudo-

rödinger radiale pour les 

pseudofonctions 

                                                  (II-40) 

Finalement, le pseudopotentiel correspondant au moment orbital est obtenu en 

soustrayant les contributions dues aux électrons de valence dans le pseudopotentiel écranté : 

                                                 (II-41) 

: désigne une pseudodensité électronique construite à partir des pseudo-fonctions 

[74]. 

        II.9.2.1.2. PseudoPotentiel de Hartwigzen Geodecker Hutter (HGH). 

La partie locale du pseudopotentiel est donnée par [75]: 
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                                                                           (II-42) 

erf : erreur fonction  

Zion : est la charge ionique du  atomique, c.à.d. la charge totale moins la charge de 

valence. 

La contribution non locale au pseudopotentiel est donnée par : 

                            (II-43) 

: Les harmoniques sphériques 

l : Le moments angulaire 

: Les projecteurs sont gaussiens de la forme : 

                                                                                              (II-41) 

: Représente la fonction gamma. 

Dans cette construction, les paramètres sont trouvés en minimisant la différence entre 

pseudoatome. 

directement à partir des valeurs propres et des charges calculées en faisant intervenir tous les 

électrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique qui reproduit les pseudo-fonctions 

qui sont-elles mêmes construites à partir de ces derniers [74]. 

 



 

Chapitre III 
Les résultats obtenus 
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III.1. Les structures cristallines : 

Les matériaux étudiés dans notre travail à la structures (phases) : B1(NaCl). 

    III.1.1. Structure cristalline NaCl  (B1) : 

 .La structure 

NaCl 

. 

 Les coordonnées des atomes de Na sont (0, 0, 0). 

 Les coordonnées des atomes de Cl sont . 

Le réseau est cubique à face centrées avec les ions chlorure aux sommets de la maille 

-à-dire la distance entre les deux ions chlorures est noté a. le 

 [76]. 

 

Figure.III.1. Structure cristalline du chlorure du sodium NaCl (B1). 

 

III.1.2. Structure cristalline CsCl  (B2) : 

Le chlorure de césium cristallise dans un système cubique centré  qui contient les atomes 

Ca au sommet et un atome Cl au centre de ce cube  de paramètre de maille   a = 205 pm. La 

 un structure de 

coordinence cubique 8- [76]. 
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 Les coordonnées des atomes de Cc sont (0, 0,0). 

 Les coordonnées des atomes de Cl sont  

 

Figure.III.2. Structure cristalline du chlorure du Césium CsCl (B2). 

    III.1.3. Structure cristalline ZnS (B3) :

conventionnelle est cubique. F m(# 216)  le volume de la cellule unitaire 

 [77]. 

 Les coordonnée des atomes de Zn son (0, 0,0). 

 Les coordonnées des atomes de S son  ( ). 

 

Figure.III.3. Structure cristalline zinc blende ZnS (B3). 
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III.1.4. Structure cristalline Wurtzite (B4) : 

Le groupe spatial de la wurtzite est P63mc [75]. Il possède quatre atomes dans la 

cellule unitaire en position : (0,0, 0) et  pour les anions et  et pour 

les cations .coordonnées définies dans une base hexagonale. 

 
Figure III.4. Structure cristalline Wurtzite (B4). 

III.2.La configuration électroniques de Ca et S : 

Ca : 1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 4S2 : [Ar] 4S2 

S   : 1S2 2S2 2P6 3S2 3P4        : [Ne] 3S2 3P4 

III.3. Détails de calculs : 

Ce travail présente les calculs des différentes propriétés physiques ; structurales et 

électroniques du composé CaS. Les calculs se fait en utilisant le code Wien2k [78], qui est 

basé sur la méthode des ondes  planes augmentées et linéaire FP-LAPW [39]  dans la cadre de 

u gradient 

généralisé GGA (GGA - Perdew, Burke et Ernzerhof [34]). Dans la méthode (FP-LAPW), 

la cellule unitaire est divisée en deux régions : 

      - la première est constituée de sphères de tel façon, il n y a pas de chevauchent et qui est 

centrée sur chaque atome de rayon RMT. 
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     - la deuxième est la région interstitielle. 

 

atomiques, c'est-à-dire, dans les sphères Muffin-Tin avec un rayon de coupure RMT et en série 

de Fourier dans la région interstitielle avec la valeur de produit  (où RMT est 

le plus petit rayon de la sphère MT , est la  

pour le développement en ondes planes des fonctions propres). Les valeurs des rayons ont été 

fixées à  RMT (S)=2,5 a.u, RMT (Ca) =2,5 a.u. On a trouvé 

presque négligeable lorsque   , (La méthode de monkhorst et pack [79], dans la 

zone réduite de Brillouin qui correspond a (6 dans la zone de brillouins. 

III.4. Le code WIEN2K : 

  Dans ce travail on va calculer les propriétés structurales et électroniques du CaS avec 

le programme WIEN2K développé par Blaha 

Chimie des matériaux de Vienne, basé sur la méthode (FP-LAPW). On donne dans ce qui suit 

une petite aperçue sur la structure du logiciel. 

Ce programme est composé de plusieurs sous programmes indépendants.  

Au début, on commence par la spécification du système à étudier (composition, 

ar le calcul auto-cohérent (SCF calculations), 

et procédant aux calculs des caractéristique électroniques et optiques du système en question 

 

1. Initialisation : générer les données de départ qui se trouvent dans le fichier case.struct. 

Ce dernier contient le paramètre du réseau, la structure cristalline, les rayons Muffin-Tin, les 

 

 NN: donne les distances entre plus proches voisins et aide à déterminer le rayon de la 

sphère Muffin-Tin. 

 LSTART: génère les densités atomiques et détermine comment les différentes 

et états de valence, avec ou sans or  
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 SYMMETRY: génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le 

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

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

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

densités atomiques générées dans LSTART. 

2. Calcul SCF: le cycle SCF comprend les étapes suivantes : 

 LAPW0: génère le potentiel à partir de la densité. 

 LAPW1: calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres).      

 LAPW2: calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres. 

 LCORE  

 MIXER: mélange les densités de 

densité. 

3. Calcul des propriétés

programmes: 

 OPTIMISE

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

 TETRA  

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

par LAPW1. 

III.5. Les propriétés structurales : 

Dans le cadre de , on a calculé les  

propriétés structurales de composé binaire CaS. Le calcul auto cohérent se fait dans 

l  

prenant des valeurs  

Afin de déterminer les paramètres d'équilibre ; le paramètre du réseau et le module de 

compressibilité et sa dérivée pour  notre  composé dans la phase B1(NaCl). La figure.III.3.est 

tat de Murnaghan 

[30]. 
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                                            (III.1) 

Où  .  

(III.2) 

                                     (III.3)  

 

 

Figure.III.5.  CaS pour  
la phase B1. 

 

calcul dans le tableau (III-1). 

 

 

Tableau.III.1 : Le paramètre du réseau et le module de compressibilité (GPa) et sa dérivée 

pour le composé CaS dans la phase B1. 

CaS  a ( )   

B1 

Notre travail 5.7327 58.5106 3.6508 

Autres travail 

5.701 [5] 
5.72 [6] 

5.645 [81] 

5.56 [82] 

53.79 [5] 
56.6 [6] 
62.3 [81] 

67.4 [82] 

6.180 [5] 
4.12 [6] 
4.15 [81] 

4.4 [82] 

Expérimental 
5.689[80] 
5.696[81] 

 

64.0 [80] 
52.67 ± 1.4 [80] 

 

4.2 [80] 

4.0 [81] 
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Les résultats obtenus par cette méthode est en bon accord avec les datas disponibles, 

approximation GGA est 

surestimé par rapport à la valeur expérimentale. 

III.6. Les propriétés électroniques :  

       : 

Les bandes d'énergie donnent les 

vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour 

simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin 

sont traitées 

La figure(III.6) 

gradient généralisée (GGA) pour le composé binaire CaS. 

Figure.III.6. Structure des bandes de CaS. 
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A partir de la figure de structure des bandes de composé binaire CaS au-dessus nous 

 ; une bande de valence et une bande de conduction séparée 

avec une bande interdite indirect -x)   Eg (Eg = 2,39 ev)  les résultats sont donne dans le 

tableau (III .2) et sont comparés avec ceux obtenus expérimentalement et théoriquement. 

Composée  
Notre travail 

(ev) 
Autre travail 

 

CaS (B1) 

 

-X) 2.39 2.4 [6] 

(X-X) 3.18 3.2 [6] 

-  4.09 4.1 [6] 

 

Tableau .III.2. Les valeurs des énergies de gap du CaS dans la phase B1. 

    III.6.2. Densité des états électroniques DOS et PDOS. 

e pour calculer la 

distribution  de valence et de conduction [83]. 

   Il existe des propriétés exigeant la connaissance de la 

States) ou partial PDOS (Partial Density of State

diélectriques, propriétés de transport et la photoémission. La densité d'états électroniques, 

édant une énergie donnée dans le matériau 

considéré. Elle est généralement notée par l'un

définit la densité d'états N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre d'états électroniques 

d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume du solide, ou plus fréquemment, par 

maille élémentaire du cristal étudié c.-à-d. l'intégrale de la fonction du spectre sur la première 

s (DOS) pour une ar N 

n(E), définie comme suit [24] . 

                                                                                 (III.4) 
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Figure.III.7. le de  Ca ». 

 

Figure.III.8. le de  S ». 
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Figure.III.9. La densité total de composé  « CaS ». 

La figure III.9 -dessous du niveau de Fermi la 

première région, qui corresponde entre -2.5 eV et EF. Cette région est dominée principalement 

par la contribution des états S (3p). La deuxième région est localisée entre 4 et 8 eV, elle est 

composé des états Ca (4s).La dernière région qui est au-dessus de 10 eV, est constituée par les 

états Ca (4s et S 3p). 
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Conclusion 

 

sulfure de calcium  CaS qui se cristallise dans une structure rock Salt (NaCl) B1, par la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à potentiel total (FPLAPW), dans le 

cadre de la théorie de fonctionnelle de la densité DFT. 

de compressibilité et sa dérivée. Les résultats obtenus pour notre composé rassemblent à ceux 

déterminés théoriquement et expérimentalement. 

-x)  avec la valeur Eg=2.39 ev Nous avons également étudié les 
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