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 الملخص 

راث   TlInX2 (X=S, Se et Te )َذسط في ْزا انبحذ انخٕاص انبُيٕيت ، الانكخشَٔيت ٔ انبظشيت  )انضٕئيت ( نهسبائك انزلايت  

ضًٍ طشيمت يٕجاث انًسخٕياث انًسخٕيت   (DFT)جشيج انحساباث باسخخذاو َظشيت انكزافت انٕظيفيت أانبُيت سباعيت الاسطح . 

 . (Wien2k)انًطبمت في حضيت   (FP-LAPW)يكاَاث انكايهت انًعضصة انخطيت راث الإ

يٍ رلاد حمشيباث  ’B ٔل ٔ يشخك انضعظ الأ  B  يع يعايم انحجى  a   ٔ cأٔلا: حى ححذيذ انخظائض انبُيٕيت يزم يعايلاث انشبكت 

عهى انخشحيب يضداد   S  ٔSe   ٔTe بزساث   Xَّ عُذ حبذيم فلاحظُا أ.  PBE-GGA  ٔ PW-LDA  ٔ WC-GGA يًيضة 

 .  cٔ يخُالض  aيعايم انًعايم انشبكي 

ٔ  TlInS2   ٔTlInSe2انًباشش نهسبائك  يشغنكخشَٔيت يزم فجٕة انطالت راث انُطاق انًباشش ٔ لإراَيا : حًج دساست انخظائض ا

TlInTe2  باسخخذاو كم يٍ حمشيباث  PBE-GGA  ٔTB-mBJ  يٕطلاث  انزلاريت ْي أشباِ  . أظٓشث انُخائج أٌ كم ْزِ انسبائك

 عهى انخشحيب.  S  ٔSe   ٔTe بزساث   Xبفجٕة طالت راث َطاق يباشش حضداد انفجٕة عُذ حيذيم 

 َكساس نهسبائك انزلاريت انًذسٔست . حخغيش يُحُياثلإبانخٕاص انبظشيت يزم الأجضاء انحميميت ٔ انخيانيت يع يعايم ارانزا:  يخى انخُبؤ 

 حساعٓا.إ عهى يع صيادة انخظائض انبظشيت َحٕ انطالاث الأ

 

  



 
Abstract  

The present work explores the structural, electronic and optical properties of the wurtzite TlInX2 (X=S, 

Se, Te) ternary alloys. The calculations were performed using density functional theory (DFT) within 

full-potential linearized augmented planes waves (FP-LAPW) method implemented in the Wien2k 

package. First, the structural properties such as the lattices parameters a and c with bulk modulus B 

and first pressure derivative B’ are determined from three distinguished approximations PBE-GGA, 

PW-LAD and WC-GGA. When X is moved at S, Se and Te atoms the lattice a increases and c 

parameter decreases. Second, the electronic properties like direct and indirect bandgap of TlInS2, 

TlInSe2 and TlInTe2 are investigated using both PBE-GGA and TB-mBJ approximations. The results 

shows that the ternary alloys are semiconductors with direct bandgap energy. The gap increases if X 

moves to S, Se and Te atoms. Third, the optical properties such as real and imaginary parts with the 

refractive index of the ternary alloys are predicted in this study. The curves of optical properties shift 

toward the higher energies with augmentation in their amplitudes.         

Résumé: 

Le présent travail explore les propriétés structurales, électroniques et optiques des alliages ternaires 

TlInX2 (X=S, Se, Te) dans la phase hexagonale. Les calculs sont effectués en utilisant la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) dans le formalisme des ondes planes augmentées et linéarisées au 

potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k.  Premièrement, les propriétés 

structurales y compris le paramètres de maille a et c avec le module de compression B et sa première 

dérivée par rapport à la pression B’ sont déterminés par trois approximation différentes PBE-GGA, 

PW-LDA et WC-GGA. Quant X prend les atomes S, Se et Te le paramètre a augmenté tandis que le 

paramètre c se décroit. Deuxièment, les propriétés optiques comme la transition direct et indirect des 

matériaux TlInS2, TlInSe2 et TlInTe2 sont calculés par les deux approximations PBE-GGA et TB-mBJ. 

Les résultats obtenus montrent que ces alliages sont des semi-conducteurs à gap direct. Le gap 

augmente lorsque X se déplace sur les atomes S, Se et Te. Troisièment, les propriétés optiques dont la 

partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique avec l’indice de réfraction des alliages 

ternaires sont prédits dans cette étude. Les courbes optiques se décalent vers les valeurs des énergies 

élevées avec une augmentation dans leurs amplitudes.         
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Introduction Générale 

La physique du solide a connu au cours des dernières décennies un essor impressionnant de point de 

nouvelles techniques de calcul, plus précises et permettant d’obtenir avec une grande rapidité les 

propriétés de nombreux solides. 

Le formidable progrès de l’outil informatique et des procédures de calcul numérique, a conduit à la 

découverte de nouveaux matériaux aux propriétés physique et chimiques spécifiques. En effet, ces 

matériaux sont à l’origine de la percée de nombreuses technologies modernes[1]. 

Ces dernières années les physiciens ont porté un intérêt croissant à la simulation numérique qui est 

devenue aujourd'hui un enjeu stratégique en termes de recherche scientifique. En pratique, les simulations 

requièrent à la fois la définition précise d'un système et un modèle physique correct pour que les calculs 

permettent d'interpréter et/ou de prédire des résultats expérimentaux. Ainsi, il est devenu courant de parler 

‹‹d’expériences numériques›› qui définissent un champ de la physique apparenté à la fois aux approches 

expérimentales et théoriques[1]. 

Ces nouvelles techniques de calcul sont basées en général sur des méthodes ab-initio qui sont devenues 

aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurales, électroniques et optiques des 

systèmes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux 

et elles ont parfois pu remplacer des expériences très coûteuses où même irréalisables en laboratoire. 

Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode appropriée 

à la modélisation des solides, de par la simplification drastique qu’elle apporte à la résolution de 

l’équation de Schrödinger du système étudié[1]. 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est une méthode basée sur la DFT. 

Cette dernière est considérée comme l’une des plus précise actuellement, pour le calcul de la structure 

électronique des solides. Ainsi, la rapidité de calcul de la méthode FP-LAPW est impressionnante par 

rapport aux autres méthodes de premier principe. Il suffit en effet de connaître la composition des 

matériaux pour pouvoir les simuler à partir de la résolution des équations de la mécanique quantique. 

Le manuscrit est structuré autour de trois chapitres, une introduction générale et une conclusion. 

Le premier chapitre est consacré à la généralité sur les semi-conducteurs à base TlIn.  

Dans le deuxième chapitreà la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi qu’aux équations de 

Kohn-Sham et les différentes approximations utilisées pour la détermination du potentiel d’échange et de 

corrélation à savoir celle de la densité locale (LDA) et celle du gradient généralisé (GGA). 
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Nous présenterons dans le troisième chapitre, résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une 

comparaison avec d’autres travaux théoriques disponibles dans la littérature.  

Nous terminerons ce manuscrit par une synthèse globale des résultats obtenus, donnée sous forme de 

conclusion générale. 
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I.1.  Introduction :  

Les alliages  TlInX2(X=S, Se et Te) sont des matériaux semi-conducteurs avec des propriétés 

structurales, électroniques et optiques intéressantes, ce qui les rend adaptés à une large gamme 

d’applications. En raison de leurs applications remarquables et de leur haute efficacité dans le domaine de 

l’énergie solaire et d’autres domaines, ils font l’objet de recherches continues dans le présent et le futur. 

Que disent les chercheurs à ce sujet ? C’est ce que nous aborderons dans ce chapitre, avec des généralités 

sur les semi-conducteurs.    

I.2  Les différents types de des matériaux 

 Les matériaux  sont des substances naturelles, artificielles ou synthétiques, on peut distinguer plusieurs 

types de matériaux : solides, liquides ou gaz[1]. 

I.2.1 Structure solide : les substances solides comportent des particules très compactes et très ordonnées, 

le degré de liberté dans ces substances est presque nul[1]. 

I.2.2 Structure gazeuse:   les substances gazeuses comportent des particules non compact et non 

ordonnées, on peut dire que sont dispersées, leurs degré de liberté est plus élevé[1]. 

I.2.3 Structure liquide : les substances liquides sont des particules peu-compactes et non ordonnées, le 

degré de liberté est moyennement faible.  

Les matériaux solides peuvent  être  classés en  trois groupes qui sont isolant, les semi-conducteurs, 

conducteur (métal). On distingue ces types de matériaux en fonction de leur résistive ρ[1]. 

 I.3.  Conducteur : 

Une partie des électrons possèdent  une énergie  suffisante pour se libère presque totalement des 

forces d’interaction avec le réseau. La présence des électrons libre dans la couche périphérique (densité 

n≈10ଶଶà 10ଶଷ é/ܿ݉3) est à l’origine de la conductivité électrique. Leur niveau d’énergie est situé dans la 

bande conduction[2]. 

I.4.   Isolant : 

Tous les électrons sont fortement liés aux atomes du cristal .l’énergie nécessaire pour les libérer est 

très élevée en particulier devant l’énergie thermique ou électrostatique qu’on peut fournir en élevant la 

température ou en appliquant un champ électrique. Leur mobilité est nulle[2]. 
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I.5. Semi-conducteur :  

Ils ont une résistivité  intermédiaire entre les conducteurs et les isolants et sont isolant  au zéro absolu. 

Les électrons libres et les trous mobiles sont les porteurs de charges responsables de la conductivité 

électrique. La résistivité  d’un métal peut être de l’ordre de 10ିଵଶΩm à 1K (kelvin) sans parler de la 

supraconductivité ou la résistivité est rigoureusement nulle. La résistivité d'un bon isolant peut 

atteinte10ଶ଴ Ωm. On a donc un rapport de 10ଷଶ entre un très bon conducteur et un très bon isolant. Ce 

type  de matériau ayant une énergie  de gap plus faible que l’isolant[3]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1:Structure en bandes d’énergie des matériaux ;Isolants, Semi-conducteurs et Métaux[3] 

 

I.6. Propriétés structurales des alliages ternaires à base TlInX2 (X=S, Se,Te) : 

I.6.1. Structure cristalline  

les composés TlInX2(X=S, Se et Te) cristallisent en réseaux tétragonal avec une symétrie du groupe   

D4-14/mcm et comprennent deux unités de formule par cellule primitive, les structures cristallines avec 

des coordonnées appropriées dans la projection sur le plan basal sont illustrées ; les structures peuvent 

être décrites comme une chaine [In3+,X] étendue le long de l’axe C  cristallographique . Ces chaines 

chargées négativement sont liées entre elles  par des ions Tl3+. Les chaines sont liées faiblement entre 

elles par d’autres chaines de cubes Tl tordus[4]. 
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Tableau I-1. Structure cristalline des alliages TlInX2 (X=S, Se et Te) à température ambiante [5] 

composés TlInS2 TlInSe2 TlInTe2 

Structure  Monoclinic[6] tetragonal tetragonal 

Group  ܥଶ௛଺ − ସ௛ଵ଼ܦ [6]ܿ/2ܥ − ସ௛ଵ଼ܦ ݉ܿ݉/14 − 14/݉ܿ݉ 

a( A0) 7.783[6] 8.075 8.494 

c( A0) 15.636[6] 6.847 7.181 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 2 : structure cristalline de TlIn(S, Se,Te)2[7]. 

 

I.6.2. Propriétés électroniques deTlInX2 (X=S, Se et Te) 

D’après l’étude des propriétés de la structure cristalline de ces composés, qu’il s’agit des matériaux semi-

conducteurs à bande interdite de type p qui présentent des propriétés électroniques intéressantes. 

 La bande interdite de ces matériaux est comprise entre 1.32eV et 1.9eV ce qui est nettement 

proche à celle des semi-conducteurs classiques (environ 0.1eV à 1.3eV ). 

 La valeur du gap énergétique dépend du type d’élément X.  

 Ces composés présentent un comportement semi-conducteurs de type p .Cela signifie que les 

porteurs de charge majoritaires sont des trous[5]. 
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I.6.2.1.Facteurs influençant le gap énergétique  

 Taille de l’atome de l’élément X : Plus la taille de l’atome de l’élément X augmente, plus le gap 

énergétique augmente [5]. 

 Électronégativité de l’élément X : Plus l’élément X est électronégatif, plus le gap énergétique est 

important. Cela est dû au fait que les atomes de l’élément X plus électronégatifs attirent les 

électrons plus fortement, ce qui entraine une augmentation de la largeur du gap énergétique[5]. 

 Chevauchement des orbitales atomique : Lorsque les atomes de différents éléments se 

rapprochent, leur orbitales atomiques se chevauchent. Ce chevauchement peut conduire à la 

formation de nouvelles bandes d’énergie dans la structure électronique du matériau. La largeur du 

gap énergétique est déterminée par l’énergie nécessaire pour exciter un électron de la bande de 

valence vers la bande de conduction[5]. 

I.6.2.2.L’énergétique du gap : 

Dans le Tableau I-2 ci-dessous, les valeurs du gap des trois composés TlInS2, TlInSe2 et TlInTe2 sont 

montrés. On constate que le gap augmente quant en change l’atome dopant en dernière position X2 

(X=Te, Se et S). On voit que lorsque le numéro atomique augment Z le gap de ces matériaux diminue 

c’est-à-dire qu’il est en relation inverse avec Z.    

 

Tableau I-2 : Valeurs du gap énergétique pour chaque composé [7] 

Composés Gap énergétique ( eV ) 

TlInS2 1.68 

TlInSe2 1.38 

TlInTe2 1.36 
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Figure I. 3 : Structure de bande d’énergie des matériaux étudies[7] 

 

I.6.2.3.Effet de la température sur le gap énergétique  

En  général, plus la température augmente, plus la valeur du gap énergétique diminue. 

Facteurs influençant sur l’effet de la température [5]. 

Vibration du réseau cristallin : avec l’augmentation de la température, les vibrations du réseau cristallin 

augmentent. Cela conduit à une augmentation du chevauchement entre les atomes Thallium et d’Indium, 

ce qui entraine une diminution de la valeur du gap énergétique. 

Porteurs de charge : avec l’augmentation de la température, le nombre de porteurs de charge (électrons 

et trous)  dans le composé augmente. Cela conduite à une la conductivité  électrique du composé et à une 

diminution de la valeur du gap énergétique [5]. 

Effet de la température sur chaque composé : 

Tableau I-3 : Effet de la température sur largeur du gap à  chaque composé [5] 

Composés Effet de la température 

TlInS2 La largeur du gap énergétique diminue de 0.35 meV/k 

TlInSe2 La largeur du gap énergétique diminue de 0.41 meV/k 

TlInTe2 La largeur du gap énergétique diminue de 0.47 meV/k 
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Performance électronique : la diminution de la valeur du gap énergétique avec l’augmentation de la 

température affecte les performances électroniques du composé par exemple, cela peut entrainer une 

augmentation du courant électrique qui traverse le composé [5]. 

Efficacité de conversion photovoltaïque : la diminution de la valeur du gap énergétique avec 

l’augmentation de la température peut affecter l’efficacité de conversion photovoltaïque d’un composé 

[8]. 

I.6.2.4.Effet de la pression sur le gap :  

 

Dans ces composés, les atomes de Tl et In se trouvent dans des couches alternées, séparées par une 

couche d’élément X ( S, Se, Te ). La pression appliquée à ce réseau cristallin en couches affecte la 

structure de sorte qu’elle augmente la distance entre les atomes de Tl et In au sein des couches 

individuelles [5]. 

Cette séparation des atomes de Tl et d’In due à la pression réduit le chevauchement de leur orbitales 

électroniques. Par conséquent l’énergie nécessaire pour exciter un électron de l’orbitale valence vers 

l’orbitale de conduction augmente, ce qui conduit à une augmentation du gap énergétique de ces 

composés  [5]. 

Il est important de noté que la quantité d’augmentation du gap énergétique dépendra du type d’élément 

X : 

 Soufre (S) : Possède des liaisons plus forts enter les atomes de Tl et d’In par rapport au Se et Te . 

par conséquent, on s’attend à ce que la pression entraine une augmentation plus faible du gap 

énergétique pour TlInS2. 

 Sélénium (Se) :Les liaisons Tl-In sont légèrement plus faible que les liaisons Tl-S par conséquent, 

on s’attend à ce que la pression provoque une augmentation plus importante du gap énergétique 

pour TlInSe2 par rapport à TlInS2. 

 Tellure (Te) :Possède des liaisons Tl-In les plus faibles parmi les trois composés. Par conséquent, 

on s’attend à ce que la pression entraine la plus grande augmentation du gap énergétique pour 

TlInTe2[5]. 
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I.6.3. Propriétés optiques   

Les composés TlInX2 (X=S, Se, Te)sont des matériaux semi-conducteurs avec des propriétés optiques 

uniques qui les rendent attrayants pour des applications variées dans des domaines tel que l’électronique 

optique et l’énergie solaire. 

 Ces composés se distinguent par leur capacité à absorber et à émettre de la lumière avec une grand 

efficacité, ce qui les rend appropriés pour une utilisation dans les cellules solaires, les capteurs de lumière 

et les lasers. 

I.7. Domaines d’applications deTlInX2 (X=S, Se et Te) 

1- Matériaux photovoltaïques :   

 Cellules solaires : les composés TlInX2 (X=S, Se et Te) peuvent être utilisés pour fabriquer des 

cellules solaires à haut rendement en raison de leur capacité à absorber efficacement la lumière et 

à la convertir en énergie électronique [4]. 

 Capteurs de lumière : les composés TlInX2 (X=S, Se et Te) peuvent être utilisés pour fabriquer 

les capteurs de lumière hautement sensibles en raison de leur capacité à détecter de petites 

quantités de lumière [9]. 

 Lasers : les composés TlInX2 (X=S, Se et Te) peuvent être utilisés pour fabriquer fréquences 

lumineuses en raison de leur capacité à émettre de la lumière avec une grande efficacité [9]. 

2- Matériaux électroniques :   

Semi-conducteurs :les composés TlInX2 (X=S, Se et Te) peuvent être utilisés comme des semi-

conducteurs dans les transistors, les diodes et autres composants électroniques. Ces matériaux se 

caractérisent par un faible écart de bande et de bonnes propriétés de transport, ce qui les rend 

adaptés aux applications de l’électronique de précision [9] 

 

Matériaux de stockage numérique : les composés TlInX2 (X=S, Se et Te) peuvent être utilisés 

comme matériaux de mémoire dans les dispositifs de stockage numérique. Ces matériaux se 

distinguent par leurs propriétés de commutation modifiable et leur capacité élevée de réaction des 

données, ce qui les rend adaptés aux applications de stockage de données [9]. 

3- Matériaux catalytiques 

 Catalyseurs à hydrogène : : les composés TlInX2 (X=S, Se et Te) peuvent être   utilisés comme 

catalyseurs pour les réactions hydrogén-oxygéne. Ces composés se caractérisent par une activité 

catalytique élevée et une sélectivité élevée, ce qui les rend adaptés aux applications des piles à 

combustible à hydrogène[9]. 
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 Catalyseurs de conversion de la biomasse :les composés TlInX2 (X=S, Se, Te) peuvent être 

utilisés comme catalyseurs pour la conversion de la biomasse en combustibles renouvelables. Ces 

matériaux se distinguent par une activité catalytique élevée et une capacité élevée à résister aux 

températures élevées, ce qui les rend adaptés aux applications de biocarburants [9]. 

4- Matériaux électromagnétiques :les composés TlInX2 (X=S, Se, Te) peuvent être utilisés comme 

matériaux électromagnétiques dans les capteurs électromagnétiques. Ces matériaux se 

caractérisent par d’excellentes propriétés magnétiques et une sensibilité  élevée aux champs 

magnétiques, ce qui les rend adaptés aux applications de détection et de contrôle des champs 

magnétiques [9]. 

I. 8.  Définition des semi-conducteurs à gap direct et à gap indirect. 

 a. Semi-conducteurs à gap direct : 

Dans les semi-conducteurs à gap direct le maximum de la bande de valence et le minimum de la 

bande de conduction sont au même point (même vecteur d’onde  ሬ݇⃗  ) dans la zone de Brillouin (ZB). La 

figure I.5, présente la transition électronique entre le haut de la bande de valence (BV) et le bas de la 

bande de conduction (BC) conserve le vecteur d’onde (∆ሬ݇⃗ = 0ሬ⃗ )Dans ce cas ; ∆⃗݌ = ∆ሬ݇⃗ = 0ሬ⃗  [3]. 

ሬ݇⃗ est le vecteur d’onde associe à l’électron.  

⃗݌ = ∆ሬ݇⃗ =   .La quantité de mouvement : ݒ⃗݉

Ec(݇)ሬሬሬሬ⃗ etEv (݇)ሬሬሬሬ⃗  : sont respectivement les relations de dispersion dans la bande de conduction et la bande de 

valence.  

Ec et Ev : sont respectivement l’énergie minimum de la bande de conduction et l’énergie maximale de la 

bande de valence.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4: Semi-conducteurs à gap direct[3] 
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Dans le cas des semi-conducteurs à gap indirect le minimum de la bande conduction est situé à une 

distance  ฮ∆ሬ݇⃗ ≠ 0ሬ⃗ ฮ du maximum de la bande de valence dans la zone de Brillouin (ZB). 

La figure I.5 ,montre la transition électronique entre le haut de la bande de valence (BV) et lebas de la 

bande de conduction (BC) est accompagnée par le changement de la quantité de mouvement, c'est-à-dire 

le vecteur d’onde n’est pas conservé ( ∆⃗݌ = ∆ሬ݇⃗ ≠ 0ሬ⃗  )[3]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5: Semi-conducteurs à gap indirect[3]. 

 

I.9. Différentes types des semi-conducteurs : 

a. Semi-conducteur intrinsèque : 

Un semi-conducteur est dit intrinsèque si le nombre d’électrons est égal au nombre de trous. Le taux 

d'impuretés y est très faible (moins d'un atome pour 1310 atomes de l’élément semi-conducteur). 

b. Semi-conducteur extrinsèque : 

Un semi-conducteur est dit extrinsèque s’il comporte un taux d’impuretés très grand par rapport à celui du 

semi-conducteur intrinsèque (un atome pour 510 atomes de l'élément semi-conducteur). Selon la nature 

des impuretés il existe deux types des semi-conducteurs: SC de type n et SC de type p. 

c. Les semi-conducteurs extrinsèques dopés N : 

Considérons par exemple les semi-conducteurs tétravalents tels que Si ou Ge.  Ils cristallisent dans une 

structure où chaque atome est relié à quatre atomes voisins par  des liaisons covalentes. Introduisons un 

atome ayant cinq électrons de valence (phosphore, arsenic antimoine…). Il prend la place d'un atome du 

cristal. Parmi les électrons de l’impureté, quatre participeront aux liaisons avec les voisins et le cinquième 

restera Célibataire[3]. 
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d. Les semi-conducteurs extrinsèques dopés P : 

L’atome d’impureté est associé à un niveau d’énergie appelé niveau donneur qui est situe juste en 

dessous de la bande de conduction. Dans ce cas, le semi-conducteur est dit de type n. Si on introduit un 

atome d'impureté ayant trois électrons de valence(bore aluminium ou indium). Celui-ci ne peut saturer 

que trois liaisons. Ainsi une liaison par atome d’impureté manque et correspond un niveau d'énergie situé 

au-dessus de la bande de valence appelé niveau accepteur. Le semi-conducteur est dit de type p[3]. 

I-10. Les propriétés physiques des matériaux semi-conducteurs : 

Les matériaux semi-conducteurs possèdent un champ d’application très élargi, ils sont actuellement 

utilisés dans plusieurs composants électroniques très importants. Le développement de nouveaux 

dispositifs électroniques et optoélectroniques exigent une connaissance profonde des propriétés des 

matériaux utilisés, pour bien évaluer leur domaine d’application. Dans ce chapitre nous allons donner 

quelques propriétés physiques des matériaux semi-conducteurs, tels que les propriétés structurales, 

électroniques et optiques. 

I.10.1. Propriétés structurales :  

Les matériaux semi-conducteurs sont exclusivement des solides cristallins. Leurs propriétés 

électroniques, optiques, mécaniques et thermiques sont donc liées à la géométrie particulière qui 

représente l'arrangement des atomes au sein du matériau : le réseau cristallin [10].L’état cristallin se 

distingue des autres états solides par le fait que, les atomes s’organisent suivant un ordre défini. Cet état 

est engendré par la répétition périodique d’atome ou de groupement d’atomes (de même nature ou de 

nature différente) appelé motif du cristal ou maille, suivant les trois directions de l’espace et qui permet, 

par translation, de générer la structure cristalline. Le résultat est un ensemble ordonné de noyaux et 

d’électrons liés entre eux par des forces essentiellement coulombiennes [11].En générale, les semi-

conducteurs se cristallisent dans l’une des structures suivantes: structure Diamant, structure Zinc Blende 

(Cubique), structure Wurtzite (hexagonale) et la structure Rocksalt (NaCl) [12]. 

1.10.2. Structure Zinc Blende : 

La plupart des matériaux semi-conducteurs binaires ont une structure Zinc-Blende(ZB). Cette 

structure, qui s’apparente à celle du diamant, elle est constituée de deux sous-réseaux cubiques à faces 

centrées [3]. 
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Figure I.6. Structure zinc blende référence [3] 

Comme nous pouvons le voir sur la figure I.6, la maille blende revient à une cubique à face centrée 

dans laquelle les sites tétraédriques non contigus sont tous occupés, soit une multiplicité de 8 atomes par 

maille (dont autant de cations que d’anions). Le rôle des deux ions étant symétriques, la maille blende se 

décompose donc en deux sous-réseaux cubiques à faces centrées imbriqués, décalés d’un quart de la 

grande diagonale du cube, l’une étant occupée par l’anion (N, As ou Sb), l’autre par le cation (Al, Ga ou 

In). Ils existent quelques semi-conducteurs se cristallisent dans la structure Wurtzite (Hexagonale) ou 

Rocksalt (NaCl) [13].Les deux structures sont présentées dans la figure I. 7suivante : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7(a-b).Les structures cristallines a)Wurtzite et b) Rocksal [13]. 

 

I.10.3. La constante de maille : 

La maille cristalline est définie par trois paramètres a, b, c et par trois angles qu’ils font entre eux 

comme c’est présenté sur la figure I.8 suivant les valeurs relatives de six grandeurs on définit les 

différentes structures cristallines. 
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Figure I.8.Réseau  triclinique primitif de l’espace tridimensionnel[3] 

La constant de maille est définie comme étant la distance séparant deux mailles consécutives, notée a 

[13]. La détermination de la constante de maille est la première étape à faire pour déterminer la structure 

d’un cristal. La connaissance de cette constante de maille permet de calculer la densité des atomes et donc 

également la densité électronique, il peut varier en fonction de la température et de la pression [13]. 

 

I.10.4.  Propriétés électroniques : 

 

Les matériaux semi-conducteurs III-V ont huit électrons par cellule unitaire contribuant aux liaisons 

chimiques. Les autres électrons n’interviennent pas dans les propriétés optiques des hétéro structures. 

 

Les quatre orbitales liantes donnent lieu à quatre bande d’énergie, chacune deux fois dégénérée de 

spin, et forment la bande de valence cette bande est pleinement occupée par des électrons à T=0k pour un 

semi-conducteur parfait. Les quatre autres orbitales antillanités donnent naissance à quatre bandes 

supérieures, et forment la bande de conduction qui est inoccupée et séparée de celle précédente par une 

bande d’énergie interdite de largeur Eg(gap).  

Pour les semi-conducteur son gap direct le maximum de la bande de valence et le minimum de la 

bande de conduction sont au même point et pour les semi-conducteurs à gap indirect le maximum de la 

bande de valence et le minimum de la bande de conduction ne correspondent pas au même vecteur d’onde 

k [14]. 

Les propriétés électroniques des semi-conducteurs sont gouvernées par celles des électrons qui sont 

soumis à un potentiel périodique généré par les ions situés aux nœuds du réseau cristallin. Dans un cristal 

infini les porteurs de charges sont libres de se mouvoir dans les trois directions de l'espace et le vecteur 

d’onde k de l’électron peut prendre toutes les valeurs possibles dans la première zone de Brillouin [15]. 
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I.10.5. Structure de bande d’énergie électronique : 

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction de leurs 

vecteurs d'onde. On les représente donc dans l'espace réciproque, et pour simplifier, dans les directions de 

plus hautes symétries de la première zone de Brillouin. Elles se décomposent en bandes de conduction la 

plus haute, la bande de valence la plus basse, et la bande interdite qui les sépare qui détermine 

principalement les propriétés de transport du semi-conducteur[16]. 

 

I.10.6.  Propriétés optiques : 

 

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées à leur structure électronique dans 

la mesure où elles mettent en jeu des transitions entre différents états électroniques[15]. Dans cette partie, 

nous verrons que notre connaissance du comportement des électrons va jusqu’à nous expliquer la 

réflexion de la lumière par certains solides, alors que quelques-uns l’absorbent et que d’autres sont 

transparents. Elle nous apporte aussi l’explication pour certains solides de pouvoir sous certaines 

conditions, émettre de la lumière. Plusieurs domaines dans lesquels la lumière réagit avec la matière sont 

évidemment d’intérêt pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, 

Transmission...) a été prouvée pour être un outil puissant pour la compréhension de la structure 

électronique et atomique de ces matériaux [17]. 

I.11. Interaction rayonnement matière : 

La lumière interagit beaucoup avec la matière, elle peut être absorbée, réfléchie, déviée ou émise par 

la matière. L’interaction avec les atomes et plus particulièrement avec les électrons du semi-conducteur, 

peut se faire selon trois processus : l’absorption, l’émission instantanée et l’émission stimulée [11]. 

I.11.1. Absorption fondamentale : 

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'électron d'un état occupé de la bande de valence vers 

un état vide de la bande conduction, on dit qu’il y a absorption. Ce Phénomène est présenté sur 

La figure I.9. 
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Figure I.9.L’absorption fondamentale de la lumière par les porteurs[3] 

I.11.2. Émission spontanée : 

Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe spontanément sur un état vide de la bande de 

valence, il y’a émission spontanée. Ce phénomène est présenté sur la figure suivante 

 

 

 

 

 

Figure I.10.L’émission spontanée [3] 

 

I.11.3Émission stimulée : 

Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers un état vide de 

bande de valence avec émission d'un photon, l’émission est dite stimulée [10]. Ce phénomène est présenté 

sur la figure ci-contre. 
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Figure I.11. L’émission stimulée [3] 

 I.11.4. La réflexion optique :  

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques différents, elle sera 

divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. Pour une incidence normale du rayonnement 

sur la surface d’un solide le coefficient de réflexion s’écrit[18]. 

ܴ = ฬ
ܰ − 1
ܰ + 1ฬ

ଶ

=
(݊ − 1)ଶ + ଶܭ

(݊ + 1)ଶ + ଶܭ (1) 

Pour K=0, n est réel le coefficient de réflexion deviennent : 

ܴ = ฬ
ܰ − 1
ܰ + 1ฬ

ଶ

=
(݊ − 1)ଶ

(݊ + 1)ଶ                                                                                 (2) 

I.11.5.  L’indice de réfraction : 

L’indice de réfraction est un nombre qui caractérise le pouvoir qu’un matériau a posséder pour ralentir 

et à dévier la lumière. Cet indice de réfraction (noté n) est le rapport entre la vitesse de la lumière dans le 

vide (c=299792 km/s) et la vitesse de la lumière dans le matériau, on peut exprimer l’indice de réfraction 

sous une forme complexe comme suite : 

ܰ(߱) = ݊(߱) + ݅ ݇(߱)                                                                                  (3) 

݊ (߱): Etant l’indice de réfraction réelle. 

ik(߱) : Est l’indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction. 
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I.12. Les différents groupes des semi-conducteurs:  

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencée au début du 19ème siècle. Au fil des 

années des nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Parmi les plus célèbres, nous trouvons le silicium 

Si [19] et le germanium [20 ,21] de la colonne IV du tableau périodique. Ces deux semi-conducteurs sont 

composés d'atomes identiques, mais d'autres, comme nitrure d’aluminium AlN(III-V) [22] sont composés 

d'atome d'éléments différents : Al (III) et N (V).  

Avant l'invention du transistor bipolaire en 1947 [23,24], les semi-conducteurs[25] sont présents dans 

seulement deux dispositifs électroniques que sont les photodiodes et les redresseurs.  

I.12.1. Les semi-conducteurs IV :  

Il est constitué d’un seul élément tels que les semi-conducteurs de la colonne IV de la classification 

périodique par exemple ; silicium (Si) et de germanium (Ge). C'est un semi-conducteur pur sans défaut de 

structure. C’est un matériau semi-conducteur dont le comportement électrique ne dépend que de sa 

structure, et non de l'adjonction d'impuretés comme dans le cas du dopage. 

 

I.12.2. Les semi-conducteurs II-VI:  

 

Les semi-conducteurs II-VI sont des composés polarises dont la maille élémentaire est constitué de 

deux éléments, les éléments de la colonne II entant que cations et les d’autre de la colonne VI comme des 

anions en échangeant deux électrons, ils cristallisent dans la structure zinc-blende ou wurtzite, ils sont 

degrand gap présentent un grand intérêt pour la réalisation des dispositifs électroluminescents, grâce à la 

largeur de leur bande interdite, ils peuvent émettre de la lumière visible avec des rendements d'émission 

importants, car ils sont à gap direct. Mais en pratique, la réalisation de ces dispositifs suppose une très 

bonne connaissance des semi-conducteurs. 

I.12.3. Les semi-conducteurs III-VI : 

Les matériaux semi-conducteurs III-VI sont des corps composés formés à partir d'un élément de la 

VIèmecolonne et d'autre élément de laIIIèmecolonne de la classification périodique de Mendeleïev. Ces 

composés sont stable dans la structure zinc-blende, et parfois ce cristallisent dans la structure wurtzite. 

Les semi-conducteurs III-VI présentent un grand intérêt en raison de leurs propriétés :  

 ils sont robustes  

 ils possèdent une conductivité thermique élevée  
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 leur point de fusion est élevé  

 ils ont une bande interdite directe  

Les composés III-VI se forment entre les cations de groupe III dans un état de trois électrons perdus et 

entre les anions captons trois électrons soit un échange de trois électrons pour avoir la symétrie cubique 

d’une géométrie tétraédrique par une simple hybridation de sp3.  

Le tableau I-4, regroupe un extrait de cette classification (les chiffres en haut et en bas représentent 

respectivement le nombre atomique et la masse atomique). Ainsi de nombreux composés binaires peuvent 

être réalisés. 

Tableau I-4. Extrait de la classification périodique des éléments III-VI largement utilisés dans la 

fabrication des dispositifs électroniques à base des semi-conducteurs[3]. 

Les éléments III Les éléments VI 

ଵଵܤ
ହ  ܱଵ଺

଼  

ଶ଻݈ܣ
ଵଷ  ܵଷଶ

ଵ଺  

ଵଵହ݊ܫ
ସଽ  ܵ݁଻ଽ

ଷସ  

݈ܶଶ଴ସ
଼ଵ  ݈ܶଵଶ଻

ହଶ  
 

Dans ce mémoire nous somme intéressés beaucoup plus aux éléments de la colonne III qui sont 

Thallium (Tl) et l’indium (In) avec l’autre l’élément de la colonne VI qui sont (S, Se et Te). Ces trois 

éléments semi-conducteurs donnent naissance à un nouvel alliage ternaire TlInX2(X=S, Se et Te) qui est 

lui aussi un semi-conducteur dont leurs prospérités physiques variés entre ceux des bases binaires TlIn. 

I.13. Bandes interdites des principaux composés III-VI : 

La figure I.12montre les bandes interdites Eg des principaux composés III-Ven fonction des 

paramètres cristallins a0 (en continu les bandes interdites directes et en tirets les bandes interdites 

indirectes).Les discontinuités sont dues au changement de structures. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.12: Bandes interdites des principaux composés binaires III-V.[5] 
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Le diagramme montre l’évolution de l'énergie de bande interdite des alliages de composés III-VI en 

fonction du paramètre cristallin "a" qui varie lui-même avec la composition. Les points du graphe 

montrent la position des composés binaires, et les lignes représentent l'évolution du gap "Eg" et du 

paramètre cristallin "a" en fonction de la composition des alliages ternaires et quaternaires. Certaines 

lignes présentent un point anguleux qui dénote une transition entre un gap direct et un gap indirect [26]. 

I.13.1. L’intérêt des semi-conducteurs 

Dans l’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs III-VI constituent une classe bien définie, avec 

des propriétés physiques particuliers qui sont sources d’intérêt au plan de la connaissance fondamentale et 

à celui des applications.  

I.13.2. Les Composés binaires  

Les semi-conducteurs binaires de la classe (III-V) sont composés d’un élément de la colonne III et 

d’un autre élément de la colonne V de la classification périodique par exemple ; les composé a base 

Aluminium (AlP, AlN, AlAs, AlSb), ou les composés base galium (GaN, GaSb), d’indium (InN, InP, 

InAs, InSb)[5]. 

I.13.3. Les composés ternaires  

L’intérêt pratique des semi-conducteurs III-VI est encore considérablement renforcé par la possibilité 

de réaliser des alliages par substitutions partielle de l’un des éléments par un autre élément de la même 

colonne. On sait par exemple obtenir des alliages ternaires du typeTlInX2(X=S, Se et Te)[30]. 

I.14. Définition des alliages : 

Les alliages semi-conducteurs, avec la richesse de leurs structures électroniques et autres 

propriétés, ont trouvé une large application dans les dispositifs optiques et électroniques. La littérature sur  

les propriétés fondamentales de ces matériaux a rapidement augmenté. Ces dernières décennies, beaucoup 

de progrès et de découvertes majeures ont été réalisés. Cependant, étant devant une difficulté majeure 

pour traiter le désordre dans ces matériaux, la théorie des alliages semi-conducteurs prendra probablement 

une autre décennie pour être au même niveau de maturité que la théorie actuelle des cristaux semi-

conducteurs. Il est donc impératif. 

 

 

 



Chapitre I                         Généralités sur les semi-conducteurs à base TlIn 

23 
 

 

I.18.Conclusion 

Les alliages ternaires à base TlInX2(X=S, Se, Te) présentent des propriétés structurales, 

électroniques et optiques intéressantes qui font d’eux des candidats prometteurs pour des applications en 

optoélectronique. Les propriétés de ces matériaux peuvent être améliorées par le dopage, ce qui pourrait 

conduire au développement de nouveaux dispositifs  plus performants.        
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II.1 Introduction  

 
La compréhension des différentes propriétés des matériaux consiste à étudier le système 

d’électrons et de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement la résolution de 

l’équation de Schrödinger pour un tel système est extrêmement difficile, il faut donc faire recours à 

diverses approximations. Une des méthodes les plus utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1].L’objectif principal de la (DFT) est de 

remplacer la fonction d’onde multiélectronique qui dépend de 3N variables (N est le nombre total de 

particules du système) par la densité électronique est seulement fonction de trois variables, il s’agit 

donc d’une quantité plus facile à traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de 

la (DFT) consiste en une reformulation du problème quantique à N corps en un problème mono corps. 

II.2 Equation de Schrödinger  

L’état d’un système à M noyaux et N électrons est décrit en mécanique quantique parune 

fonction d’onde satisfaisant à l’équation de Schrödinger [2] : 

                                                                                                                                                 (1) 

Où H représente l’hamiltonien du système cristallin,   sa fonction propre et E l’énergie propre. La 

fonction d’onde  dépend de toutes les particules de cristal. 

L’hamiltonien H contient différentes formes d’énergie : 

                                                                                                            (2) 

 

Dans cette expression  ̂ et  ̂ sont les opérateurs énergie cinétique des noyaux et desélectrons qui 

s’expriment tout deux sous la forme de sommes de contributions individuelles: 

                     ̂    
  

 
∑

    ⃗⃗⃗⃗ 

  
                                                                                            (3) 

                     ̂    
  

 
∑

    ⃗⃗⃗  

  
                                                                                             (4) 

Les opérateurs énergie potentielle : noyau-noyau, électron-noyau électron-électron sont les sommes 

des interactions coulombiennes entre particules chargées : 

 ̂     
 

    
∑

  

|  ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗ ⃗⃗  |
                                                                                                                  (5) 

 ̂     
 

    
∑

    

|  ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗  ⃗|
                                                                                                                    (6) 

 ̂     
 

    
∑

  

|  ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗|
                                                                                                                    (7) 

La résolution exacte de l’équation de Schrödinger (II-1) n’est possible que pour les systèmes 

hydrogénoi des mais dans la plupart de cas, il faut faire recours à des approximations, en particulier à 

celle de Born-Oppenheimer. 



CHAPITRE II Méthode de calcul 

 

28 
 

II.3 Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation de Born-Oppenheimer [3] considère que les noyaux sont très lourd set donc 

plus lents que les électrons. Les noyaux apparaissent comme immobiles. Dans cette approximation, on 

étudier le mouvement des électrons dans le champ des noyaux supposé sfixes. On néglige ainsi 

l’énergie cinétique    et l’énergie potentielle noyaux-noyaux devientune constante qu’on peut choisir 

comme la nouvelle origine des énergies. On définit alorsl’hamiltonien électronique : 

                                                                                                                                       (8) 

II.4 Approximation de Hartree-Fock 

La difficulté à décrire les électrons en interaction, nous oblige à passer par des approximations 

pour résoudre ce problème. En 1928, Hartree [4] fut le premier à proposer une approximation qui 

consiste à supposer que chaque électron se déplace de façon indépendante dans le champ moyen crée 

par les autres électrons et les noyaux. Donc cette approximation ramène le problème à N corps en 

interaction à celui d’un problème d’électrons indépendants. 

La fonction d'onde à N électrons              est séparable en un produit de fonctionsd'ondes à un 

seul électron       : 

                                                                                                                     (9) 

Une solution à           est donnée pour tout état qui respecte la condition de stationnarité                   

 
⟨ | | ⟩

⟨ | ⟩
                                                                                                (10) 

Chaque fonction d’onde à une particule est alors solution de l’équation de Schrödinger à un électron : 

* 
 
 

  
          +                                                                             (11) 

Où     est le potentiel du aux noyaux et   le champ moyen représentant l’inter actioncoulombienne 

avec les autres électrons donnée par l’équation de Poisson 

       ∑ |  |
 
                                                                                           

       (12) 

 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à dire que le 

mouvement des électrons est supposé non corrélé. En 1930, Fock[5] a montré que la fonction d’onde 

de Hartree ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli car elle n’est pas antisymétrique par rapport 

à l’échange de deux particules quelconques. Il a corrigé ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire 

non local d’échange qui complique considérablement les calculs. La fonction d’onde totale est donc 

remplacée par un déterminant de Slater de fonctions mono-électroniques et est antisymétrique par 

rapport à l’échange de deux électrons. On obtient ainsi les équations de Hartree Fock: 

 

* 
 
 

  
          +                                                               (13) 



CHAPITRE II Méthode de calcul 

 

29 
 

 

Où           est le terme non-local d’échange rajouté : 

 

           ∑ ∫  
  

 (  )  
 (  )

|    |
                                                                  (14) 

 

Où * dénote un complexe conjugué. Le système d’équations (II-11), se résout de manière auto-

cohérente dans la mesure où le potentiel dépend des fonctions d’onde. 

Cette approximation conduit à de bons résultats, notamment en physique moléculaire, elle ne peut 

donc traiter que des systèmes avec peu d’électrons comme des petites molécules. 

Elle ne tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et pour le traitement des systèmes 

étendus comme les solides, elle est difficile à appliquer [6]. Néanmoins, elle reste malgré tout un point 

de repère indispensable. 

II.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) décrit un système en considérant la densité 

     comme la grandeur de base. Historiquement, les premières idées de la théorie dela fonctionnelle 

de la densité furent introduites dans les travaux de Thomas [7] et Fermi [8]en 1927. Notons cependant 

que la DFT a été réellement établie avec l’apparition des théorèmes exacts d’Hohenberg et Kohn en 

1964 [9] qui relient l’énergie de l’état fondamental et sa densité de façon unique. 

II.5.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux 

théorèmes de Hohenberg et Kohn[9] : 

Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montré que l’énergie totale d’un gaz d’électrons en 

présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique     : 

 

   [    ]                                                                                                                                     (15) 

 

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est 

l’énergie exacte de l’état fondamental et que la densité qui conduit à cette énergie est la densité exacte 

de l’état fondamental. Les autres propriétés de l’état fondamental sont fonctionnelles de cette densité. 

  

                                                                                                                                        (16) 

 

  La densité de l’état fondamental 

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit : 
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 [    ]  ∫            [ ]                                                                                                 (17) 

 

Où    représente le potentiel externe agissant sur les particules. 

La fonctionnelle  [    ]est universelle pour n’importe quel système à plusieurs électrons Puisqu’elle 

ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle  [    ]est connue,alors, il sera 

relativement facile d’utiliser le principe variation el pour déterminer l’énergie totale et la densité 

électronique de l’état fondamental pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théorème de 

Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de [    ]. 

II.5.2 Les équations de Kohn-Sham : 

Kohn et Sham[10] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités 

particules libres. Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir l’énergie de l’état fondamental et la 

densité donnant la fonctionnelle    [ ]. Par conséquent, la fonctionnelled’énergie      [ ]s’écrit sous 

la forme : 

 

     [ ]    [ ]    [ ]     [ ]      [ ]                                                                          (18) 

 

Où : 

  : est l’énergie cinétique du système sans interaction 

  : désigne le terme Hartree (l’interaction de Coulomb classique entre les électrons). 

   : le terme qui comprend les effets de l’échange et de la corrélation. 

     : inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyauxentre eux.Le 

terme de Hatree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la des criptiondes états 

des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans la description des états des électrons 

libres. La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des 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    [ ].L’équation de Schrödinger s’écrit alors : 

 

[ 
 
 

  
        ∫

    

|     |
 (  )       ]                                               (19) 

 

Où le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée : 

       
    [ ]

     
                                                                                                         (20) 

Et la densité de l’état fondamental est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupées : 
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     ∑ |     |
 

                                                                                                                       (21) 

 

La détermination de l’état fondamental du système revient alors à résoudre d’une manière auto-

cohérente, l’ensemble des équations (1-19), appelées équations de Kohn et Sham. Lasomme des trois 

termes             constitue un potentiel effectif      . Cette méthode est formellement exacte, 

mais pour le calcul pratique de l’énergie d’échange et corrélation, qui est une fonctionnelle de la 

densité, nécessite l’introduction de certaines approximations. 

II.5.3 Approximation de la densité locale (LDA)  

L’approximation de la densité locale (Local Densité Approximation LDA) repose sur 

l’hypothèse que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de     . C’est-

à-dire qu’elle traite un système non homogène comme étant localement homogène L’énergie 

d’échange-corrélation s’exprime alors de la manière suivante : 

 

   
   [    ]  ∫        

   [    ]                                                                                             (22) 

 

Où   
   [    ] est l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gazd’électrons dont la 

distribution est supposée uniforme. 

La LDA suppose que la fonctionnelle     
   [    ]est purement local. Cette énergie estdivisée en deux 

termes : 

 

   
   [    ]    [    ]    [    ]                                                                                              (23) 

 

Où :   [    ]est l’énergie d’échange et   [    ] est l’énergie de corrélation. 

La fonctionnelle    peut être constante, mais généralement, elle est déterminée par desprocédures de 

paramétrage comme celles de Wigner [11], Ceperly et Alder [12],Perdew etZunger [13], Kohn et 

Sham [10], Hedin et Lundqvist[14] et Perdew et Wang [15]. 

Pour les systèmes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté supplémentaire et la 

LDA doit être alors étendue à l’Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin 

Densité Approximation), où l’énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle des deux densités de 

spin, haut et bas : 

 

   
    [     ]  ∫       [           ] 

                                                                               (24) 

 

 



CHAPITRE II Méthode de calcul 

 

32 
 

 

II.5.4 Approximation du gradient généralisé (GGA)  

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a présenté 

des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été introduites à 

la LDA reposent sur l’idée consistant à tenir compte des variations locales de la densité. Pour cette 

raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant à l’approximation du gradient 

généralisé GGA (generalized Gradient Approximations), dans laquelle l’énergie d’échange et de 

corrélation est en fonction de la densité électronique et son gradient : 

  

   
   [ ]  ∫     [          ]                                                                                              (25) 

 

 [          ]étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité électronique et 

son gradient, et si on tient compte du spin, l’équation (II.25) s'écrit : 

 

   
   [      ]  ∫     [             ]                                                                 (26) 

 

II.5.5 Approximation EV-GGA  

La lacune majeur dans les deux approximations (GGA et LDA) est l’estimation de la 

valeur du gap énergétique, qui est essentiellement due au terme de corrélation qui est jugé trop simple, 

et pour corriger cette lacune, Engel et Vosko ont montré [20], que La GGA nes ’améliorer pas sur 

l’expansion du second ordre du gradient généralisé due la plupart du temps à l’annulation des erreurs 

locales, d’où la correction apportée au terme de corrélation, on mixons le second ordre du gradient 

généralisé avec le terme exacte de corrélation de Hartree-Fock. Cette nouvelle forme dite :(EVGGA) 

[20] s’avère meilleur pour le calcul du gap, mais malheureusement elle demeure pauvre si on 

s’intéresse aux calculs de l’énergie fondamental en fonction des paramètres structurales. 

II.5.6 Approximation mBJ  

La fonctionnelle de Tran et Blaha[21] notée (mBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle 

de Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de 

calculs les plus souvent utilisés tel que LDA [10] et GGA [17].Messieurs Tran et Blaha proposent dans 

leur article[21], une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [22], sous la forme : 

    
         

         
 

 
√

 

  
√

      

  
                                                                                      (27) 

Avec : 

      ∑ |    |
   

   la densité électronique. 
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∑ |    

      |
   

   la densité d’énergie cinétique  

    
     le potentiel de Becke-Roussel. 

La modification principale se trouve au niveau de l’apparition du paramètre dans la formule de la 

fonctionnelle. Notons que si on prend c=1 on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [22] Ce 

paramètre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne de
|     |

    
. 

La forme proposée pour c est la suivante :      (
 

     
∫

|    ́ |

   ́     
   ́)

 
 ⁄

 

 et   sont deux paramètres libres,       le volume de la cellule unitaire du système. 

II.5.7 Résolution des équations de Kohn-Sham  

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde que l’on 

peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) 

écrites sous la forme : 

 

      ∑                                                                                                                                (28) 

 

Où les         sont les fonctions de base et les    les coefficients de développement. 

Larésolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients    pour lesorbitales 

occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de KS pourles points de symétrie 

dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une 

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

figure (II-1). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale    pour diagonaliser l’équation 

séculaire : 

 

                                                                                                                                           (29) 

 

Où H représente l’hamiltonien et S la matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge     est construite avec les vecteurs propres de 

cetteéquation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation 

sur toutes les orbitales occupées. 

Si l’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges    et    de la 

manière suivante : 

   
            

      
                                                                                                              (30) 
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i représente la      itération et  un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peutêtre 

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1: Organigramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité[10]. 

 

II.6 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW  

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques et mécaniques 

des matériaux , plusieurs méthodes de calcul des structures électroniques ont été élaborées et mises à la 

disponibilité de tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste : 

- Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux. 

- Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la fois des résultats 

expérimentaux et des données fondamentales. 

- Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données fondamentales. 
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Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts théoriques 

appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois groupes de méthodes 

pour la résolution de l’équation de Schrödinger et basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) : 

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) 

[23, 24], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées(OPW) [24, 25] mieux adaptées aux bandes 

de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [26] et la méthode de la fonction 

de Green de Korringa, Kohnet Rostoker(KKR) [27, 28] applicables à une plus grande variété de 

matériaux. 

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [29] : Ondes planes augmentées linéarisées 

(LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de 

grandeur dans les temps de calcul. 

II.6.2 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)  

La méthode LAPW (linearizedaugmented plane wave), développée par Andersen [29], est 

fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée 

par Slater [26, 30]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 

II.6.2.1 La méthode des ondes planes augmentées(APW)  

En 1937, Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [26].Au 

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

(MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de rayon Rα. Entre les atomes le 

potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant lisses. En conséquence, les 

fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considérée : 

Solutions radiales de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la 

région interstitielle (Figure II-2). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Potentiel « Muffin-Tin » (MT) 
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Alors la fonction d’onde     est de la forme: 

     {

 

√ 
∑    

       
                          

∑                                    

                                                                         (31) 

 

Où   représente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule,    et     lescoefficients du 

développement la fonction       est une solution régulière de l’équation deSchrödinger pour la partie 

radiale qui s’écrit sous la forme: 

 

, 
  

    
      

          -                                                                                            (32) 

 

     représente le potentiel Muffin-Tin et    l’énergie de linéarisation. Les fonctions radialesdéfinies 

par (II.32) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité disparaît en limite de 

sphère [7] comme le montre l’équation de Schrödinger suivante: 

 

               
     

      
     

                                                                                           (33) 

 

Où          sont des solutions radiales pour les énergies          . Le recouvrement étantconstruit en 

utilisant l’équation (II.33) et en l’intégrant par partie. 

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

l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des 

solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque   est unevaleur propre. 

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

en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction Φ(r) à la surface de la sphère MT, les coefficients    doivent 

être développés en fonction des coefficients   des ondes planes existantes dansles régions 

interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 

  

    
    

 
 

 ⁄       
∑     |   |      

                                                                            (34) 

 

L’origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients    sont déterminés à partir deceux 

des ondes planes  . Les paramètres d’énergie   .Sont appelés les coefficients variation els de la 

méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les 

fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWs). 
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Les fonctions APW sont des solutions de l’équation de Schrödinger dans les sphères, mais seulement 

pour l’énergie    . En conséquence, l’énergie   doit être égale à celle de la banded’indice G. Ceci 

signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple 

diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminants éculaire comme une fonction de 

l’énergie. 

 

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

au dénominateur de l’équation (II.34). En effet, suivant la valeur du paramètre   ,la valeur de        

peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant uneséparation 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[31] et par Andersen [29]. 

La modification consiste à représenter la fonction d’onde Φ(r) à l’intérieur des sphères par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales        et de leurs dérivées par rapport à l’énergie ̇    , 

donnant ainsi naissance à laméthode FP-LAPW. 

II.6.2.2 Principe de la méthode FP-LAPW  

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

linéaires des fonctions radiales             et de leurs dérivées  ̇      parrapport à l’énergie. Les 

fonctions   sont définies comme dans la méthode APW (II.2) et la fonction  ̇          doit satisfaire 

la condition suivante : 

 

, 
  

    
      

          -    
̇                                                                                    (35) 

 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales         et   
̇    assurent à la surface de lasphère MT, 

la continuité avec les ondes planes de l'extérieur. Les fonctions d'onde ainsiaugmentées deviennent les 

fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW 

 

     {

 

 
 

 ⁄
∑    

       
                          

∑ [                 
̇    ]                        

                                               (36) 

 

Où les coefficients    correspondent à la fonction   
̇     et sont de même nature que 

lescoefficients    . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les 

zonesinterstitielles comme dans la méthode APW. A l'intérieur des sphères. Les fonctions LAPW sont 

mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si      diffère un peu de l'énergie debande E, une 

combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctionsAPW constituées d'une 
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seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction     peut être développée en fonction de sa dérivée 

  
̇ et de l'énergie    . 

                         
̇               

                                                   (37) 

Où:          
  représente l’erreur quadratique énergétique. 

 

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d'onde à la surface de la sphère de MT. 

Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la méthode APW qui 

reproduit elle, les fonctions d'onde très correctement, tandis que la méthode FPLAPW entraine une 

erreur sur les fonctions d'onde de l'ordre de      
  et une autre sur lesénergies de bandes de l'ordre 

de      
 . Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions LAPWforment une bonne base qui permet, avec 

un seul   , d'obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d'énergie. Lorsque ceci n'est 

pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande 

simplification par rapport à la méthode APW. 

En générale, si     est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée   
̇ sera différente dezéro. Par 

conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se poserapas dans la méthode 

LAPW. Takeda et Kubler[32] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre 

paramètre    de sorte que l'erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW 

standard pour N=2 et    proche de    , tandis que pour N>2 les erreurspeuvent être diminuées. 

Malheureusement, l'utilisation de dérivées d'ordre élevé pourassurer la convergence nécessite un temps 

de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [33] a modifié cette 

approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l'énergie de cut-off des ondes 

planes. 

II.6.2.3 Les rôles des énergies de linéarisation (  )  

Les fonctions     et   
̇ sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictement limité à la 

sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a pas d’états de cœur avec le 

même l, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cœur avec les états de 

valence. 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 exigeun choix délicat de  . Dans ce cas, on ne peut pas 

effectuer le calcul sans modifier   . 

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 dans ce cas, on doit choisir 

un rayon de la sphère le plus grand possible. 
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Finalement, il faut remarquer que les divers   devraient être définis indépendamment lesuns des 

autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes et pour un calcul précis dela structure 

électronique,   doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bandesi la bande a le même l. 

II.6.2.4 Le développement en orbitales locales  

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

sa base afin éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres. L’idée principale est de traiter toutes les bandes 

avec une seule fenêtre d’énergie en particularisant l’état de semi coeur.Plusieurs propositions ont été 

faites par Takeda [32], Smrcka[34], Petru [35] et Schanghnessy[36]. Récemment Singh [37] a proposé 

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

dérivée par rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions. 

    [      (      )       
̇ (      )        (      )]                                       (38)  

 

Où les coefficients     sont de la même nature que les coefficients     et     définisprécédemment. 

Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de 

valence. 

II.6.2.5 La méthode LAPW+LO  

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier 

les orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième 

catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes avec une seule fenêtre 

d’énergie. Singh [37] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à 

deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions ce qui donne 

naissance à la méthode LAPW+LO: 

    [      (      )       
̇ (      )        (      )]   r                                (39) 

 

Où les coefficients     sont de la même nature que les coefficients      et     définisprécédemment. 

Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de 

valence. 

II.6.2.6 La méthode APW+lo 

Le problème de la méthode APW était la dépendance en énergie de l’ensemble des fonctions de 

base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+Lo, au prix d’un plus grand 

ensemble de fonctions de base. 

Récemment, une approche alternative est proposée par S jösted et al [38] nommée laméthode  

APW+lo. Dans cette méthode, l’ensemble des fonctions de base sera indépendant en énergie et a 



CHAPITRE II Méthode de calcul 

 

40 
 

toujours la même taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo combine les avantages 

de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. 

L’ensemble des fonctions de base de APW+lo contient les deux types de fonctions d’ondes. Les 

premières sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies l E fixées : 

     {

 

 
 

 ⁄
∑    

       
                          

∑                                    

                                                                       (40) 

 

Le deuxième type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle de la méthode 

LAPW+LO, définies par : 

 

     {
                          

[                    
̇       ]                      

                                               (41) 

 

Dans le 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 états3d des 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 [39]. 

II.6.2.7 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) [40] aucune approximation n’est faite pour la forme 

du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en des harmoniques du réseau à 

l’intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce 

qui est à l’origine du nom Full-Potential. Cette méthodeassure donc la continuité du potentiel à la 

surface de la sphère MT et le développe sous la forme suivante : 

     {
∑    

   
                           

∑                            
                                                                                      (42) 

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

 

     {
∑    

   
                          

∑                            
                                                                                       (43) 

 

II.6.3 Le code WIEN2k 

 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de programmes 

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [41]. Ce code a permis de traiter avec succès les 

systèmes supraconducteurs à hautes températures [42], les minéraux[43], les surfaces des métaux de 
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 transition [44], les oxydes non ferromagnétiques [45], les molécules ainsi que le gradient du 

champ électrique [46]. 

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [47], qui a été par la suit eamélioré pour 

donner le WIEN2k [48]. L’organigramme de celui-ci est représenté schématiquement dans la figure 

(II.3). Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL 

SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. La 

procédure de calcul passe par trois étapes : 

II .6.3.1 Initialisation 

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les 

densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone irréductible de 

Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires qui 

génèrent : 

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins et les positions 

équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de déterminer le rayon atomique de la 

sphère. 

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les différentes 

orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de déterminer le 

groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN : il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin. 

DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

II.6. 3.2 Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) 

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont calculées selon un 

critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont : 

LAPW0 : il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE : il calcule les états et les densités de cœur. 

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de cœur). 
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Figure II.3 : L’organigramme du code WIEN2k [48]. 

 

II .6.3.3 Détermination des propriétés 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité de 

charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées. 
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II.7. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons vu que la théorie de la DFT mise en place par Kohn, Hohenberg 

et Sham dans les années 60 permet d’approcher la densité électronique de l’état fondamental d’un gaz 

d’électrons sans avoir à calculer sa fonction d’onde exacte. Cette théorie très répandue en physique du 

solide est utile pour évaluer finement les propriétés des matériaux à l’échelle atomique. Il est important 

de pouvoir calculer quantiquement de tel système à moindre coût grâce à la DFT d’une part et aux 

méthodes physico-numériques employées d’autre part.   
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III.1. Introduction : 

Récemment, les composés semi-conducteurs III-V de structure zinc-blende sont devenus un 

domaine technologique très attractif qui est dû à la possibilité de produire de nouveaux matériaux 

de propriétés électroniques et magnétiques ajustables. Parmi eux, le composé ternaires à base 

Indium de Thallium (TlIn) par exemple TlInX2 (X=S, Se et Te)  seront traités dans ce chapitre. 

Les alliages semi-conducteurs III-V sont des matériaux prometteurs pour beaucoup 

d’applications tels que les dispositifs électroniques à grande vitesse et photoniques à longue 

longueur d'onde, ceci est dû au fait que leurs gaps couvrent un large spectre [1, 2]. Parmi ces 

matériaux, nous citons les alliages binaires à base d’Indium de Thallium (TlIn-X2 (X=S, Se et 

Te)). Ces alliages exotiques ont attiré une attention particulière ces dernières années, en raison de 

leurs applications dans les dispositifs optoélectroniques et aussi nous attendons à ce qu'ils 

deviennent des matériaux à gap direct [3]. 

Malgré l'importance des alliages binaires pour les applications dans les dispositifs 

optoélectroniques, très peu de travaux théoriques et peu d'informations expérimentales sur nos 

alliages binaires sont disponibles, et à notre connaissance, aucune investigation expérimentale ou 

théorique sur les alliages, TlInX2 (X=S, Se et Te)n’est apparue dans la littérature, en raison des 

complexités de calcul et des difficultés associées au désordre dans les alliages. Par conséquent, 

afin de contribuer à la compréhension des propriétés physiques de ces alliages, et fournir une 

base pour la compréhension des concepts futurs de dispositifs et de leurs applications, nous avons 

utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans  la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarités (FP-LAPW) pour étudier quelques propriétés de ces alliages ternaires. 

Notre étude dans ce contexte a pour but de calculer par la méthode FP-LAPW les propriétés 

structurales, électroniques, optiques des alliages ternaireTlInX2 (X=S, Se et Te). 

 

III. 2. Détails de calcul : 

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées  et 

Linéarités (FP-LAPW) [4], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [5], 

implémentée dans la version la plus récente du code Wien2k [6].   
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La contribution d’échange et de corrélation a été décrite par la récente approximation du 

gradient généralisé (WC-GGA) développée par Wu-Cohen [7] pour prédire les propriétés 

structurales. Pour les propriétés électroniques, en plus de l’approximation WC-GGA, nous avons 

également utilisé la nouvelle approximation développée par Tran et Blaha[8] notée mBJ 

(modified-Becke-Johnson). Cette fonctionnelle est une version modifiée de la fonctionnelle de 

Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux 

fonctionnelles les plus souvent utilisés tels que la LDA et la GGA. Dans la méthode FP-LAPW, 

la fonction d’onde, la densité de charge et le potentiel sont développés par des fonctions 

harmoniques sphériques à l'intérieur des sphères entourant les sites atomiques (sphères muffin-

tin) et par une base d’ondes planes dans la région interstitielle de la cellule unitaire. La valeur 

maximale de l pour le développement de la fonction d’onde à l'intérieur des sphères a été limitée 

à lmax=10. Le facteur de coupure d'onde plane Kmax=8.0/RMTa été choisi pour le développement 

des fonctions d’ondes dans la région interstitielle (RMTest le plus petit rayon muffin-tin dans la 

cellule unitaire) tandis que la densité de charge est développée en série de Fourier jusqu’à 

Gmax=14(Ryd)1/2. Les valeurs de RMTpour Tl, In, S, Se et Te  ont été choisies égales à 2.5, 2.15, 

1.6, 1.8 et 2.4  (u.a.), respectivement. L'intégration de k dans la zone de Brillouin est effectuée en 

utilisant l’approche de Monkhorst et Pack [9], conduisant à 1000 k-points spéciaux pour les 

composés binaires et 150 k-points spéciaux pour les alliages dans la zone irréductible de 

Brillouin. Les paramètres RMT, kmaxet le nombre de points spéciaux ont été variés pour assurer la 

convergence de l'énergie totale. 

Les configurations électroniques des éléments sont : 

Tl: (1s22s22p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p64d10 5s2 5p64f14 5d10 6s2 6p1), 

In:  (1s22s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p64d105s25p1) 

S: (1s22s2 2p6 3s2 3p4) 

Se: (1s2 2s2 2p6 3s2 3p64s2 4p4) 

Te:  (1s2 2s2 2p6 3s2 3p63d104s2 4p64d105s25p4) 

Les configurations des électrons de valence sont : 

Tl (4f14 5d10 6s2 6p1), In (4d105s25p1),S(3s2 3p4),Se(4s2 4p4),Te(4d105s25p4) 

III. 3. Propriétés structurales : 

La première étape de notre travail, qui constitue l'étape fondamentale pour la suite des 

calculs, est l’optimisation structurale c’est-à-dire la détermination des paramètres d’équilibre des 

composés binaires et leurs alliages ternaires; à savoir les paramètres du réseau (a) et (c), le 

module de compressibilité (B) et de sa dérivée (B’).  
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Pour cela, nous avons effectué un calcul auto cohérent (self consistent) de l'énergie totale 

pour plusieurs valeurs du paramètre du réseau prises au voisinage du paramètre expérimental. 

Les paramètres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de l'énergie totale obtenue à l'aide 

de l’équation d’état de Birch-Murnaghan donnée par [10] : 

  

(ݒ)ܧ = ଴ܧ + ଽ
ଵ଺
଴ܤ ଴ܸܺ ൝ቈቀ

௩బ
௩
ቁ
మ
య − 1቉

ଷ

଴′ܤ − ቈቀ௩బ
௩
ቁ
మ
య − 1቉

ଶ

ቈ4 ቀ௩బ
௩
ቁ
మ
య − 6቉ൡ                             (1) 

 

Où ܧ଴, ଴ܸ, B et B' sont respectivement l’énergie totale, le volume à l’équilibre, le module de 

compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par:  

 

ܤ                              = ݒ
əଶܧ
əݒଶ                                                                                                 (2)  

 

Où B’: la dérivée du module de compressibilité :  

′ܤ                     =
ܤ߲
߲ܲ                                                                                                            (3) 

La variation de l'énergie totale en fonction du volume unitaire pour les alliages a été calculée. 

Comme prototypes de courbes, nous avons représenté sur la figures (III.1), l’énergie totale 

obtenue pour les composés ternairesTlInS2, TlInSe2et TlInTe2. Les résultats numériques 

obtenus en utilisant l’approximation PBE-GGA, PW-LDA et WC-GGA sont donnés dans le 

Tableau III.1. 

Afin d’apprécier la qualité de nos résultats, ce tableau contient également des données 

expérimentales.  

Il est clair que l’énergie totale obtenue en fonction du volume pour les déférents composés 

binaires, elle est négative ceci peut justifier par le fait que ces matériaux peuvent se former 

facilement de point de vue expérimentale. La détermination du paramètre de maille de ces 

matériaux à l’équilibre est une étape plus importante dans cette étude, car ce paramètre une foi se 

calculer les autres propriétés physiques vont facilement obtenues. 
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Figure III. 1 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les composés 

ternaires(a)TlInS2 et (b) TlInSe2 et TlInTe2. 
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Tableau 1 : Propriétés structurales : paramètres de maille a (Å) et c(Å), module de compression 

B (GPa) et sa première dérivée B’ des composés hexagonales TlInS2, TlInSe2 et TlInTe2.  

 

 

Le Tableau III.1,  représente  les résultats des calculs  d’optimisation qui sont obtenus par un fit 

convenable effectué par l’équation de Birch-Murnaghan, ces résultats sont déterminés par trois 

approximations PBE-GGA, PW-LDA et WC-PBE. 

A partir de ce tableau, nous pouvons faire les conclusions suivantes : 

 Nous pouvons dire qu’il y a une amélioration des valeurs obtenues en utilisant WC-GGA 

par rapport à ce que nous avons l’habitude de trouver en utilisant l’approximation PBE-GGA et 

PW-LDA , l’approximation PBE-GGA surestime le paramètre cristallin et sous-estimé le module 

de compressibilité  et l’approximation PW-LDA sous-estimée le  paramètre cristallin et surestime 

le module de compressibilité par  rapport à l’expérience. 

On constate aussi que nos calculs à l’aide de l’approximation WC-GGA sont plus précis que 

ceux utilisant la méthode PBE-GGA [13] et PW-LDA [14, 15] et également meilleurs que les 

autres travaux théoriques utilisant les approximations PW-LDA [16] et la PBE-GGA [14].  

 

III. 4. Propriétés électroniques : 

III. 4. 1 Structure de bandes : 

Les matériaux semi-conducteurs III-VI ont huit électrons par cellule unitaire contribuant aux 

liaisons chimiques. Les orbitales de type s et de type p de chaque atome de ThalliumTl et de 

indiumIn s’hybrident avec les orbitales des atomes de la colonne VI (X= S, Se et Te), et forment 

des liaisons covalentes tétraédriques de type sp4: 4 orbitales liantes et 4 orbitales anti liantes. Les 

Matériaux 

PBE-GGA PW-LDA WC-GGA Autres 

a c B B’ a c B B’ a c B B’ a c 

TlInS2 7.89 6.71 48.19 4.77 7.66 6.58 62.72 4.69 7.73 6.64 57.17 4.74 7.783 
[11] 

15.636 
[11] 

TlInSe2 8.21 6.94 41.00 4.27 7.97 6.80 53.60 4.93 7.99 6.83 48.31 4.87 8.07 
[12] 

6.847 
[12] 

TlInTe2 8.90 7.39 31.85 4.99 8.47 7.22 42.80 4.82 8.65 7.30 38.48 4.95 8.49[12] 7.18 
[12] 
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quatre orbitales liantes donnent lieu à quatre bandes d’énergie, chacune deux fois dégénérée de 

spin, et forment la bande de valence. Cette bande est pleinement occupée par des électrons à 

T=0K pour un semi-conducteur parfait. Les quatre autres orbitales anti liantes donnent naissance 

à quatre bandes supérieures, et forment la bande de conduction qui est inoccupée et est séparée 

de la précédente par une bande d’énergie interdite de largeur Eg (band gap en anglais). Pour les 

semi-conducteurs à gap direct, le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de 

conduction sont au point H. Le calcul des structures de bandes des composés TlInX2 (X=S,Se et 

Te),  a été effectué par la méthode FP-LAPW et par l’utilisation respective de l’approximation  

TB-mBJ, cette étude est focalisée sur la dépendance des structures de bandes avec changement 

de l’élément X enter par (S, Se et Te). Tous les calculs ont été réalisés en utilisant les paramètres 

du réseau à l'équilibre optimisés théoriquement par l’approximation WC-GGA.  

Les Figures (III.2) illustrent les structures de bandes calculées par l’approximation TB-

mBJ des composés TlInX2 (X=S, Se et Te), calculées le long des différentes directions de haute 

symétrie dans la zone de Brillouin. Notons que tous les composésternairesTlInX2 (X=S, Se et Te) 

sont des semi-conducteurs à gap direct. Dont le but est de confronter les résultats obtenus pour 

les transitions direct et indirect, nous avons calculé la structure de bande par différentes deux 

approximations déférentes PBE-GGA et TB-mBJ.  
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Figure III.3 : Structure de bandes des composés (a) TlInS2, (b) TlInSe2et (c) TlInTe2 calculée 

par  l'approximation TB-mBJ. 

L’approximation utilisée n’affecte pas la nature des bandes, elle a une influence sur les 

valeurs des gaps énergétiques. Les résultats obtenus pour les gaps énergétiques sont rassemblés 

dans le Tableau III.2. et à notre connaissance, aucun résultat expérimental concernant les gaps 

énergétiques de ces alliages n’est disponible dans la littérature. La connaissance des valeurs des 

énergies de gap pour les matériaux considérés est très importante parce que, ce paramètre a une 

relation directe avec les phénomènes optiques. Nous verrons par la suite que l’indice de 

réfraction par exemple fait intervenir la notion de gap, et il peut déterminer facilement à partir de 

la valeur  de l’énergie de gap.   

 

Tableau III. 2 : Propriétés électroniques : gap direct EH→H (eV) et gap indirect EH→M (eV) des 

composés hexagonales TlInS2, TlInSe2 et TlInTe2.  

 

 PBE-GGA TB-mBJ Autres 

EH→H EH→M EH→H EH→M EH→H EH→M 

TlInS2 0.88 1.72 1.81 2.43 1.68[17]  

TlInSe2 0.72 1.60 1.84 2.44 1.38[17]  

TlInTe2 1.17 1.23 1.87 2.45 1.36[17]  
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D’après nos résultats, nous constatons que tous les composés ternaires TlInX2 (X=S, Se, et 

Te )montrent un gap direct suivant la direct H. Nous remarquons que les valeurs des gaps 

énergétiques obtenues par l’approximation PBE-GGA sont sous-estimées par rapport à 

l’expérimental. Ce comportement est bien connu dans les méthodes basées sur le formalisme de 

la DFT [5]. La DFT étant une théorie appropriée à l’état fondamental, elle décrit mal les états 

excités. Cependant, une nette amélioration des gaps est observée lorsque nous avons utilisé 

l’approximation TB-mBJ, Cette approche a conduit à des bons résultats pour les propriétés qui 

dépendent de l’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation. La concordance des gaps 

obtenus par l’approximation TB-mBJ avec l’expérimental est du même ordre que celle utilisant 

les méthodes hybrides telle que GW.  

Concernant les autres travaux théoriques, nous constatons que ces derniers sont bien comparables 

à nos résultats, ceci est dû probablement à l’utilisation des mêmes approximations, les faibles 

différences sont dues aux paramètres utilisés dans les calculs.  

 

III. 5. Densité d’états : 

La densité d'états (DOS) d'un solide peut être définie comme la distribution des  états 

électroniques  du système en fonction de l'énergie. Elle a un rôle important dans l'analyse des 

propriétés physiques des matériaux. Dans un système périodique, les niveaux d'énergie d'un 

électron  sont  décrits  en  termes de  fonctions continues ( En(k))  qui  ont  la  périodicité  du 

réseau réciproque. Ces fonctions En(k) définissent la structure de bande du solide étudié. L'entier 

n est un indice discret, appelé indice de bande, et k est une variable continue de l'espace des 

k(espace réciproque), limitée à la première zone de Brillouin. La densité d'états totale d'un solide 

est directement liée à sa structure de bande du solide [18]. Elle  est définie par: 

 

(ܧ)݊ = ෍ න
݀ଷ݇
ଷߨ4

஻௓

ܧ൫ߜ − ௡(݇)൯ߝ
௡

                                                                                 (4) 

 

Les densités d'états partielles sont déduites à partir de la densité d'états totale, projetée sur les 

orbitales atomiques de chaque composé (les états s, p, d). Selon la Figure (III.3) il existe trois 

régions distinctes pour la densité d’état DOS totale et partielle des composés ternaireTlInX2 

(X=S, Se et Te), lapremière région bande de valence (BV1), deuxième région de la bande 
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valence (BV2) au-delà du niveau Fermi se trouve la troisième région de la bande de conduction 

(BC). 

Figure 3(a) présente le DOS du composéTlInS2, dans la première région BV1 le total DOS 

est dominé essentiellement par les états 4s et 5sdes atomes In et Tl, respectivement. La deuxième 

région BV2 est formée en général par les états de les atomes In et Tl, et  les états p de l’atome S, 

la troisième région BC est constituée essentiellement par les états 5s de l’atome In,  avec un 

faible contribution des états 6p de l’atome Tl.  En ce qui concerne le DOS du composé 

TlInSe2ilest donné par la Figure (b), la  première région BV1 est formée essentiellement par la 

contribution des états 4f des atomes  Tl avec une faible contribution des états 4dde l’atome In, et 

des états 4s de l’atome Se, la deuxième  région BV2 est formée en générale par les états4d des 

atomes In avec contribution des états 4p de l’atome Se. La troisième région BC est constituée 

essentiellement par une contribution mixte des états Tl-6s,Tl-5d, In-5s et In-4d. 

Le DOS du composé TlInTe2 est montré sur la Figure 3(c), la  première région BV1 est 

formée essentiellement par la contribution des états Tl-4f, avec la participation des états In-4d, 

Te-5s. la deuxième  région BV2 est formée en générale par les états Tl-4f avec une contribution 

considérable des états In-5s, 4d et Te-5s. La troisième région BC est constituée essentiellement 

par les états Tl-6s, 4f, In-5s, 4d  avec la participation faible des états Te-5s, 5p. La densité d’état 

DOS peut aussi donner des informations sur le gap du matériau, on peut constater qu’il un saut 

entre les deux premières régions de la bande de valence et la première région de la bande 

conduction, la distance qu’il les sépare c’est le gap du matériau.  
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Figure III .3  : La densité d’état totale et partielle des composés binaires (a)TlInS2 et (b)TlInSe2  

et l’alliage ternaire (c) TlInTe2 
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III. 6. Les propriétés optiques : 

III. 6. 1. Rappel théorique : 

Dans les semi-conducteurs, 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, peuvent impliquer des interactions entre les paires électron-trou et les 

niveaux énergétiques dus à des impuretés ou des défauts. Les propriétés optiques dépendent donc 

beaucoup de l’échantillon lui-même. Les mesures optiques donnent des informations sur la 

structure et la composition. La réponse des électrons d’un solide à un champ électrique peut être 

décrite macroscopiquement par la constante diélectrique complexeߝ൫݇,ሬሬሬ⃗ ߱൯qui relie le vecteur de 

champ électrique ܧሬ⃗  audéplacement électrique dans le solide ܦሬሬ⃗ [19]. 

 

ሬሬ⃗ܦ = ൫݇,ሬሬሬ⃗ ߱൯ = ሬ⃗ܧ(߱)ߝ ൫ሬ݇⃗ ,߱൯                                                                                        (5) 

 peut être considérée comme une grandeur locale qui dépend seulement de ߱, car dans le : ߝ

domaine optique ሬ݇⃗ est petit.Dans le cas d’un champ dynamique, la constante diélectrique est ߝ(߱) 

une fonctioncomplexe : 

(߱)ߝ = (߱)ଵߝ +  ଶ(߱)                                                                                                   (6)ߝ݅

III. 6. 2. Fonction diélectrique : 

La fonction diélectrique s’écrite de la forme ߝ(߱) = (߱)ଵߝ +  ଶ(߱)et d’écrire les propriétésߝ݅

optiques des milieux pour toutes photons d’énergie, ܧ = ħ߱où la partie imaginaire ߝଶ(߱)de cette 

fonction diélectrique dépend de la fréquence, et elle est lie directement à la structure de bande 

électronique et peut être déterminée en faisant la somme de toutes les transitions possibles des 

états occupés aux ceux qui sont vides en utilisant l’expression suivante [20]. 

(߱)ଶߝ =
݁ଶħ

ଶ߱ଶ෍න݉ߨ ௖௩(݇)|ଶܯ|
஻௓௩ ,௖

(݇)௖௩߱]ߜ −߱]݀ଷ(7)                                             ܭ 

 

 L’intégrale s’effectuée sur la première zone de Brillouin, les éléments du moment dipolaire 

sont donnés parܯ௖௩(݇) =  d’où e est un vecteur potentiel qui exprime le champ ,⟨௩௞ݑ⃓∇௖௞|eݑ⟩

électrique. L’élément matriciel ܯ௖௩(݇) est un produit, représente la transition directe entre les 

états de la bande de valenceݑ௩௞(ݎ)et les états de la bande de conductionݑ௖௞(ݎ). Le terme 

énergétique ħ߱௖௩(݇) = ௖௞ܧ −  ௩௞c’est énergie correspondante à cette transition. La partie réelleܧ
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 ଵ(߱) se dérive depuis la partie imaginaire de la fonction diélectrique par la transformation deߝ

Kramers – Kronig selon la relation suivante : 

 

(߱)ଵߝ = 1 +
2
ߨ ܲ

න
(′߱)ଶߝ′߱

(߱′)ଶ −߱ଶ ݀߱
′

∞

଴
                                                                             (8) 

 

Où ߱est la fréquence, P est la partie principale de l’intégrale de Cauchy. 

III. 6. 2. 1 Parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique : 

Les propriétés optiques de les alliagesTlInX2(X=S, Se et Te) sont calculées par (FP – 

LAPW). Le potentiel d’échange et corrélation est traité par la approximation TB – mBJ dans le 

cas de ces alliages ternaires, Nous avons utilisé un calcul auto-cohérent avec les paramètres de 

maille optimisés pour chaque alliage semi-conducteur. Les différentes constantes optiques des 

matériaux comme l’indice de réfraction n avec la constante diélectrique (0)ߝsont calculés par la 

méthode (FP – LAPW) et avec d’autres modèles théoriques et empiriques largement utilisés pour 

estimer les paramètres optiques, il est clair que ces modèles interviens explicitement le gap 

énergétique des matériaux, nous avons utilisé dans ce cas le gap déterminé auparavant par 

l’approximation TB–mBJ. La comparaison de nos résultats avec d’autres études théoriques et 

expérimentales disponibles dans la littérature, montre une concordance raisonnable avec la 

méthode (FP – LAPW) et les modèles théoriques de Ravindra et Hérve[21 - 22]. 

La Figure (III.4) illustre les variations de la partie réelle et imaginaire de la fonction 

diélectrique en fonction de l’énergie du photon pour les alliagesTlInX2(X=S, Se et Te). La partie 

imaginaire reflète l’absorption, les pics qui apparaissent dans les graphes donnant sa variation en 

fonction de l’énergie sont reliés à des transitions optiques. Les seuils d’absorption correspondent 

aux gaps  optiques. Nous montrons également sur la Figure III.4.(a, b) les variations de ε2(ω) et 

ε1(ω) pour les alliages étudiés. Notre analyse des courbes ε2(ω) de la Figure III.4(b)montre que 

le seuil d’énergie (Les principaux pics dans les spectres)sont situent aux positions 4.4 eV, 5.2eV, 

et 5.5 eV pour les atomes Te, Se  et S, respectivement.  
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Figure III. 4(a, b) : Partie réelle (a)et imaginaire(b) de la fonction diélectrique en fonction de 

l’énergie de les alliagesTlInX2(X=S, Se et Te). 

 

Selon la Figure III.4.(b), les pics principaux de la partie imaginaire se reculent légèrement vers 

les énergies les plus élevées avec une augmentation dans leurs amplitudes. 

D’après la Figure III.4.(a), les spectres des patries réelles ߝଵ(߱)de la fonction diélectrique 

s’augmentent avec l’augmentation de l’énergie du photon à l’intérieur de la région délimité par  

les valeurs d’énergie 0-2.9 eV, pour les tous les alliages. Par contre et au-delà de la région 

précédente, les parties réelles se décroissent avec l’évolution de l’énergie du photon, la première 

région elle est correspondante à la dispersion normale, tandis que la seconde région est dite de 

dispersion anormale. Nous remarquons également que les spectres de la fonction diélectrique ont 

la même topologie et les spectres des patries imaginairesߝଶ(߱)de la fonction diélectrique se 

décroissent en fonction de l’énergie du photon après les principaux pics dont leurs valeurs cités 

auparavant. Par contre et avant ces pics majeurs les parties imaginaires s’augmentent avec 

l’augmentation de l’énergie du photon. 

III. 6. 3. Indice de réfraction : 

L'indice de réfraction  ݊(߱) d'un milieu optique est défini par le rapport entre la vitesse de la 

lumière c dans le vide et sa vitesse ݒ dans le milieu (݊ =  L'indice de réfraction dépend de .(ݒ/ܿ

la fréquence de la lumière. La Figure III.5, présente l'indice de réfraction des composés 

TlInX2(X=S, Se et Te).  L’indice de réfraction est donné par la relation suivante: 
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݊(߱)= ቎ఌభ(ఠ)
ଶ

+
ටఌభమ(ఠ)ାఌమమ(ఠ)

ଶ
቏

భ
మ

                                                                                       (9) 

Quand la fréquence s’annule (߱ = 0), l’équation (14)se simplifier par :  ݊(0) = ߝ
భ
మ(0).  

La connaissance de la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique est 

importante pour puisse déterminer l’indice de réfraction. D’autres modèles théoriques et 

empiriques sont largement utilisés pour estimer l’indice de réfraction, parmi ces modèles nous 

intéresserons dans le cadre de cette étude aux deux modèles suivants : 

1-L’expression proposée par Ravindra et al [21] : 

݊ = ߙ +  ௚                                                                                                          (10)ܧߚ

Avec : α = 4.084 et β = 0.62 

2- La relation empirique de Hérve et  Vandamme[37] : 

݊ = ඨ1 + ቆ
ܣ

௚ܧ + ቇܤ
ଶ

                                                                                                        (11) 

Avec : A = 13.6 eV et B = 3.4 eV 

Figure III.5 représente la variation de l’indice de réfraction des trois matériaux en fonction de 

l’énergie des photons incidents. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 5 : Variation de l’indice de réfraction en fonction d’énergie des alliages 

TlInX2(X=S, Se et Te). 
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Les spectres de l’indice de réfraction s’augmentent avec l’augmentation de l’énergie du 

photon dans la première région jusqu’à la valeur d’énergie 3 eV, dans la deuxième région et au-

dessus de cette valeur les courbes de l’indice de réfraction se décroissent en fonction de l’énergie 

du photon.  Lorsque l’énergie du photon s’annule, les indices de réfractions obtenus sont2.4, 2.6, 

et 3.15 pour les matériaux TlInS2, TlInSe2 et TlInTe2, respectivement. Il est clair que ces valeurs 

se croissent avec l’augmentation du numéro atomique de l’élément chalcogène attaché à la base 

binaire TlIn. Les valeurs des indices de réfraction avec les constantes diélectriques sont 

regroupées dans le Tableau III. 3, ces dernières sont déterminer par la méthode (FP-LAPW) et 

sont confrontés avec d’autres modèles théoriques qui sont largement utilisés pour estimer l’indice 

de réfraction des matériaux. Notons que les valeurs des gaps employées dans ces modèles 

théoriques sont calculées par l’approximation TB-mBJ.  

Tableau III. 3 : Propriétés optiques : indice de réfraction n(0) et constante diélectrique (0)ߝ des 
composés hexagonales TlInS2, TlInSe2 et TlInTe2. 

Matériaux 
 

FP-LAPW Ravindra Vandamm Autres 

TlInS2 
n(0) 2.36 2.92 2.76 2.24 [23] 

 [23]6.94 7.65 8.55 5.59 (0)ߝ

TlInSe2 
n(0) 2 .60 2.96 2.79 2.80     [23] 

 [23]     8.10 7.81 8.77 6.80 (0)ߝ

TlInTe2 
n(0) 3.10 2.94 2.78 3.60     [23] 

 [23]   12.62 7.73 8.66 9.62 (0)ߝ

 

Les résultats obtenus par la méthode (FP-LAPW) avec les deux modèles empirique et 

théorique pour l’indice de réfraction des alliages TlInX2 (X=S, Se et Te) sont regroupés dans le 

Tableau III. 3. L’analyse du tableau montre que l’indice de réfraction calculé par la méthode 

(FP-LAPW) est en concordance raisonnable avec le modèle empirique de Hérve (Vandamme) et 

le modèle théorique Ravindra.  

III. 7. Conclusion 

Dans le présent travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques 

de les alliages TlInX2(X=S, Se et Te). Nous avons utilisé la méthode (FP-LAPW) pour estimer 

les différentes propriétés physiques de ces matériaux. Dont le but est de confronter nos résultats 
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nous avons ainsi utilisés trois approximations différentes la PBE-GGA, PW-LDA et WC-GGA 

pour calculer les propriétés structurales. 

En plus, nous avons calculé aussi les propriétés électroniques de ces alliagesTlInX2(X=S, 

Se et Te)en utilisant les deux approximations PBE-GGA et TB- mBJ précédentes. On constat 

qu’une amélioration considérable à été observée dans les valeurs des énergies des gaps calculées 

par la récente approximation TB-mBJ par rapport aux autres approches. tous les matériaux 

étudiés sont des semi-conducteurs à gap direct. En outre, la densité d’état (DOS) nous a permet 

de distinguer les différents modes de contribution des états électronique des matériaux 

considérés.  

Dans la partie finale, nous avons calculé les propriétés optiques de ces alliages telles que 

la fonction diélectrique et l’indice de réfraction, nos résultats sont comparés avec d’autres 

modèles théoriques et un très bon accord à été observé avec eux [24]. 
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Conclusion Générale 
Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et  optiques,  des alliages de 

TlInX2 (X=S, Se et Te), en utilisant une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes linéairement 

augmentées (FP-LAPW) implémentée par le code Wien2k et dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité. Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité dans le cadre des deux approximations: 

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

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l’étude des propriétés structurales à l’équilibre en 

déterminant le paramètre du réseau et le module de compressibilité et sa dérivée. Les résultats obtenus 

pour les deux composés sont en bon accord avec ceux déterminés théoriquement.  

les propriétés structurales y compris le paramètres de maille a et c avec le module de compression B et sa 

première dérivée par rapport à la pression B’ sont déterminés par trois approximation différentes PBE-

GGA, PW-LDA et WC-GGA. Quant X prend les atomes S, Se et Te le paramètre a augmenté tandis que le 

paramètre c se décroit 

Nos calculs de structures de bandes électroniques pour les trois composés. Les propriétés électronique 

comme la transition direct et indirect des matériaux TlInS2, TlInSe2 et TlInTe2 sont calculés par les deux 

approximations PBE-GGA et TB-mBJ. Les résultats obtenus montrent que ces alliages sont des semi-

conducteurs à gap direct. Le gap augmente lorsque X se déplace sur les atomes S, Se et Te. 

Parmi les grandeurs déterminées figurent la densité d’états totale et partielle des composésTlInX2 (X=S, 

Se et Te   . Ces courbes ont donné une explication détaillée de la contribution des différentes orbitales. 

Pour les propriétés optiques nous avons fait des études qualitatives pour certaines constantes optiques, 

c'est-à-dire que la fonction diélectrique, l’indice de réfraction, ont été évalués dans la gamme d'énergie (0-

35) eV et nous avons identifié l’origine microscopique des principaux comportements des spectres 

optiques à partir des schémas de bandes. 

Finalement, les résultats de notre travail semblent très satisfaisants et nous ne pouvons témoigner de la 

fiabilité et la puissance de la méthode FP-LAPW. Les résultats obtenus sont encourageants et nous ont 

permis la prédiction de certaines caractéristiques de ces matériaux. Ainsi, nous espérons que notre étude 

théorique motivera les chercheurs pour étudier ces propriétés expérimentalement.  
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Les perspectives à la suite de ce travail sont nombreuses. Il semblerait intéressant d’étudier les propriétés 

élastiques, thermiques et  magnétiques de ces composés et d’étendre la recherche aux les alliages formés 

de matériaux appartenant à famille de TlInX2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


