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NOMENCLATURE 

𝑯 Hamiltonien d’un système. 

𝑻𝒆 Energie cinétique des électrons. 

𝑻𝒏 Energie cinétique des noyaux. 

𝑽 Energie potentiel Muffin-tin. 

𝑽𝒏𝒏 Energie potentielle d’interaction entre les noyaux. 

𝑽𝒆𝒆 Energie potentielle de répulsion entre les électrons. 

𝑽n𝒆 Energie potentielle d’attraction noyaux-électrons. 

𝑽𝒆𝒇𝒇 Potentiel extérieur effectif. 

𝑽𝑯𝒂𝒓𝒕𝒓𝒆𝒆 Potentiel de Hartree 

𝑽𝑿𝑪 Potentiel d’échange et corrélation. 

𝑭𝑯−𝑲 Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. 

𝜳 Fonction d’onde exacte d’un système à N particules. 

𝝍 Fonction d’onde indépendante du temps d’un système à N particules. 

𝝋𝒋 Fonction d’onde mono-particulaire relative à la particule j (orbitale de Kohn-

Scham). 

𝝆𝒇𝒐𝒏𝒅 Densité électronique de l’état fondamental. 

𝜵 Opérateur gradient
𝛿

𝛿𝑥
𝑖 +

𝛿

𝛿𝑦
𝑗 +

𝛿

𝛿𝑧
𝑘   (en coordonnées cartésiennes). 

Δ Opérateur Laplacien
𝛿2

𝛿𝑥2 +
𝛿2

𝛿𝑦2 +
𝛿2

𝛿𝑧2 (en coordonnées cartésiennes). 

D Température de Debye  

𝐍𝐀 Le nombre d’Avogadro 

M La masse molaire 

   𝛒                     La densité       

Fond Relatif à l’état fondamental. 

MT Muffin-Tin 

F   Relatif à un vecteur d’onde ou une énergie de Fermi. 

H.K                   Relatif à la théorie de Hohenberg et Kohn. 

K .S                   Relatif à la théorie de Kohn et Sham. 

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité. 

LDA Approximation de la densité local. 

GGA Approximation du gradient généralisé. 



 
 

  

PBE Perdew, Burke et Ernzerhof 

PBEsol     Perdew, Burke et Ernzerh of solids 

WC Wu-Cohen 

LSDA Local Spin Density Approximation 

LAPW Ondes planes augmentées linéarisées 

APW Méthode des ondes planes augmentées  

FP-LAPW      Méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total 

mBJ Potentiel de Becke et Johnson modifié 

MN Non- magnétique 

Ef Niveau de fermi   

DOS Densité d’états 

B Module de compressibilité (Bulk modulus) 
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Introduction : 

Généralement, les définitions des propriétés sont faites indépendamment de la forme et 

de la taille du matériau. Pratiquement toutes les propriétés importantes des matériaux 

solides peuvent être regroupées en six catégories différentes : mécaniques, électriques, 

thermiques, magnétiques et optiques. Pour chacun, il existe un type caractéristique de 

stimulus capable de provoquer des réponses différentes. Celles-ci sont notées comme 

suit [1]:  

 Propriétés mécaniques : relient la déformation à une charge ou une force appliquée 

; les exemples incluent le module élastique (rigidité), la résistance et la résistance à 

la rupture. 

 Propriétés électriques : le stimulus est un champ électrique appliqué ; les propriétés 

typiques incluent la conductivité électrique et la constante diélectrique. 

 Les propriétés thermiques : sont liées aux changements de température ou aux 

gradients de température à travers un matériau ; des exemples de comportement 

thermique comprennent la dilatation thermique et la capacité thermique. 

  Propriétés magnétiques : les réponses d'un matériau à l'application d'un champ 

magnétique ; les propriétés magnétiques courantes comprennent la susceptibilité 

magnétique et la magnétisation. 

 Propriétés optiques : le stimulus est un rayonnement électromagnétique ou 

lumineux ; l'indice de réfraction et la réflectivité sont des propriétés optiques 

représentatives. 

 Propriétés thermoélectriques : Phénomène physique qui consiste en la conversion 

directe d’une énergie thermique en électricité, et inversement, dans des matériaux 

appropriés. Il existe trois effets thermoélectriques qui résultent du couplage entre 

les phénomènes de conduction électrique et thermique : les effets Seebeck, Peltier 

et Thomson. Les performances d'un matériau thermoélectrique sont caractérisées 

par le facteur de mérite adimensionnel. 

Les matériaux peuvent être classés sur de nombreux critères, par exemple la structure 

cristalline (arrangement des atomes et des liaisons entre eux), ou les propriétés, ou 
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l'utilisation. Les métaux, les céramiques, les polymères, les composites, les semi-

conducteurs et les biomatériaux constituent les principales classes de matériaux 

d'ingénierie actuels [2]. 

Les méthodes ab-initio sont généralement utilisées en physique computationnelle pour 

calculer les propriétés des solides. À partir de là, la méthode de physique quantique 

(ab-initio) est devenue un outil fondamental dans l'étude des atomes et des molécules 

[3]. 

De nos jours, les méthodes de physique computationnelle sont devenues une clé pour 

étudier les matériaux semi-conducteurs. Cela aide également le chercheur à connaître 

les systèmes physique avant d'effectuer les expériences réelles. La mécanique 

quantique, la mécanique classique ainsi que la physique statistique et la 

thermodynamique sont les briques de base de la majeure partie de la théorie de la 

physique computationnelle et des logiciels qui lui sont associés. Toutes les méthodes 

importantes qui sont utilisées en physique computationnelle pour calculer les 

propriétés et les processus moléculaires peuvent être divisées en trois catégories [2] .  

 

1) Méthodes ab-initio : qui utilisent l'équation de Schrödinger, mais avec des 

approximations,  

2) Méthodes semi-empiriques : utilisant des paramètres expérimentaux et des 

simplifications étendues de l'équation de Schrödinger  

3) Méthodes de mécanique moléculaire : est une approche classique qui traite des 

liaisons entre les atomes d'une molécule. 

Les alliages Full Heusler sont des composés intermétalliques avec la composition 

stœchiométrique de X 2 YZ et cristallisent généralement dans les structures L2 1 et 

X a avec le groupe d'espace Fm3m (n° 225) et F-43m (n° 216) où X 2 et Y sont les 

éléments de métal de transition et Z est les éléments du groupe III, IV ou V. La 

structure de ces composés provient de quatre réseaux fcc interpénétrés d'atomes X 2 , 

Y et Z et les positions de Wyckoff correspondantes sont 4a (0, 0, 0), 4b (0,5, 0,5, 0,5), 
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4c (0,25, 0,25, 0,25) et 4d (0,75, 0,75, 0,75). Par conséquent, en intervertissant les 

positions des atomes dans les structures cubiques L2 1 et X a. C’est-à-dire X 2, Les 

atomes Y et Z sont disposés à différentes positions (4c, 4d, 4b, 4a) et (4a, 4d, 4b, 4c) 

respectivement [4]. 

Les alliages Full-Heusler actuels ont suscité un immense intérêt dans le domaine de 

l’optoélectronique. Les propriétés structurales, électroniques et optiques d'une nouvelle 

classe de semi-conducteurs full-Heusler X 2 YZ (X = Ra ; Y = Ag; Z = Sb) sont 

étudiées à l'aide de la méthode de premier principe FP-LAPW.  L’étude théorique sur 

le composé full-Heusler à base de Ra2  montre qu’il présente une propriété semi-

conductrice. Les semi-conducteurs sont largement utilisés en électronique pour réaliser 

des composants tels que des diodes, des transistors, des thyristors, des circuits 

intégrés ainsi que des lasers à semi-conducteur [5]. Aucune donnée expérimentale ou 

théorique n'est disponible pour le composé Ra2AgSb. Il s'agit donc d'une étude 

prédictive détaillée. 

Pour aboutir à une meilleure compréhension nous avons développé ce modeste travail 

en trois chapitres [5] :  

 Le premier chapitre est destiné à l’étude des méthodes de calculs dont la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT), et aux différentes approximations 

introduites au fur et à mesure, où on s’intéresse à l’approximation du gradient 

généralisé (GGA-PBE) sous le contexte de la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW). 

 Le deuxième chapitre s’agit sur les ondes planes augmentées linéarisées à 

potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k, et qui a fait 

preuve d’une efficacité extraordinaire. 

 Le troisième chapitre représente les principaux résultats obtenus tels que les 

structurelles, électroniques et optiques de l’alliage  Full-Heusler Ra2AgSb.  

 

 

https://www.futura-sciences.com/tech/definitions/tech-circuit-integre-1875/
https://www.futura-sciences.com/tech/definitions/tech-circuit-integre-1875/
https://www.futura-sciences.com/tech/definitions/tech-circuit-integre-1875/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-laser-1989/
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I.1.Introduction : 

      Ce chapitre donne une introduction aux premiers principes des calculs de structure 

électronique basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les calculs de 

structure électronique ont une importance cruciale dans le schéma de modélisation 

multi-échelle des matériaux : non seulement ils permettent de déterminer avec 

précision les propriétés physiques et chimiques des matériaux, mais ils fournissent 

également des données pour l'ajustement des paramètres (ou potentiels) à plus grande 

échelle. Des méthodes telles que la dynamique moléculaire classique, le Monte Carlo 

cinétique, la dynamique des agrégats, etc. La plupart des propriétés d'un solide 

dépendent du comportement de ses électrons, et pour les modéliser ou les prédire, il est 

nécessaire de disposer d'une méthode précise pour calculer la structure électronique. 

La DFT est basée sur la théorie quantique et n'utilise aucun paramètre ajustable ou 

empirique : les seules données d'entrée sont le numéro atomique des atomes 

constitutifs et quelques informations structurelles initiales. Le problème compliqué à 

plusieurs corps des électrons en interaction est remplacé par un problème équivalent à 

un seul électron, dans lequel chaque électron se déplace dans un potentiel effectif. La 

DFT a été appliquée avec succès à la détermination de propriétés structurales ou 

dynamiques (structure de réseau, densité de charge, aimantation, spectres de phonons, 

etc.) d'une grande variété de solides. Son efficacité a été reconnue par l'attribution du 

prix Nobel de chimie en 1998 à l'un de ses auteurs, Walter Kohn. Une attention 

particulière est accordée dans ce chapitre à la capacité de la DFT à modéliser les 

propriétés physiques des matériaux nucléaires tels que les composés actinides.  

I.2. De l'équation de Schrödinger à l'équation de Kohn-Sham à un 

électron : 

La structure électronique d'un matériau est en principe obtenue en résolvant l'équation 

de Schrödinger HΨ =EΨ du système décrit par la fonction d'onde Ψ(r,R) d'interagir 

électrons (avec des positions r) et les noyaux (avec des positions R).Un tel problème à 

plusieurs corps ne peut cependant pas être résolu exactement et on suppose 

généralement que le mouvement des électrons peut être découplé du mouvement des 

noyaux. C'est l’approximation de Born-Oppenheimer, justifiée par les vitesses bien 



CHAPITRE I  THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ 

17 
 

plus importantes des électrons par rapport aux vitesses des noyaux plus lourds : les 

électrons répondent quasi instantanément au mouvement des noyaux et on peut 

considérer que les électrons restent dans leur état fondamental lors du déplacement des 

noyaux. En conséquence, la fonction d'onde électronique Ψ(r) est déterminé pour les 

positions fixes R des noyaux et la dépendance en R peut être omis. Cette 

approximation peut être considérée comme valable dans la plupart des cas et en 

particulier tant que le couplage électron-phonon n'est pas fondamental dans les 

propriétés étudiées. L'Hamiltonien H du système devient donc celui des électrons en 

interaction se déplaçant dans le champ extérieur créé par les noyaux. 

Le caractère à plusieurs corps des interactions électron-électron nécessite une 

simplification supplémentaire et la transformation suivante constitue le fondement de 

la DFT : l'équation de Schrödinger est exprimée pour un système équivalent 

d'électrons indépendants caractérisé par des fonctions d'onde à un seul électron 𝜑𝑖(r) et 

dont la densité électronique est identique à celui du système avec des électrons en 

interaction. Deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [1] montrent que la densité de 

charge d'une seule particule n(r) peut être choisie comme variable fondamentale pour 

la description de l'état fondamental d'un système d'électrons en interaction. Cette 

densité n(r) n'est qu'une fonction des trois coordonnées spatiales, qui simplifie 

grandement le problème à plusieurs corps. Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn 

sont les suivants : 

 Toutes les grandeurs physiques sont une fonction de la densité électronique n(r) 

du système, en particulier l'énergie totale. 

 La densité électronique physique (ou « réelle ») d'un système est celle qui 

minimise l'énergie totale fonctionnelle du système (principe variationnel). 

La fonctionnelle d'énergie totale est définie comme suit : 

𝐸 𝑛 = −
1

2
   𝜑𝑖

∗  𝑟 ∇2𝜑𝑖 𝑟 𝑑𝑟 +
1

2
 

𝑛 𝑟 𝑛(𝑟′)

 𝑟−𝑟′ 
 𝑑𝑟𝑑𝑟′ +  𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟,𝑅 𝑛 𝑟 𝑑𝑟 + 𝐸𝑥𝑐  𝑛(𝑟) 𝑖      (I.1) 
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Où le premier terme correspond à l'énergie cinétique des électrons sans interaction. 

Les corrections de ce terme dues à l'interaction à plusieurs corps des électrons sont 

incluses dans le dernier terme, le terme d'échange-corrélation. Le second terme 

correspond aux interactions électron-coulombiennes. Les interactions de Coulomb 

entre les électrons et les noyaux sont inclus dans le terme de potentiel   externe         

Vext (r,R). 

La densité de charge électronique est déterminée à partir des fonctions d'onde à un seul 

électron 𝜑𝑖(r) selon l'expression : 

                                                𝑛 𝑟 =   𝜑𝑖(𝑟) 2𝑁
𝑖                                                     (I.2) 

Avec N le nombre d'états occupés pour tous les atomes du système. 

La minimisation de la fonctionnelle d'énergie par rapport à la densité électronique 

donne un problème aux valeurs propres, appelé l'équation de Kohn-Sham [2], qui a la 

forme d'une équation de Schrödinger à une seule particule : 

                                            −
ℏ2

2𝑚
 ∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑟  𝜑𝑖 𝑟 = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)                                (I.3) 

Le potentiel effectif Veff est donné par: 

                                     𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑟 =  𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟 ,𝑅  +  
𝑛  (𝑟 ′ )

 𝑟−𝑟′ 
 𝑑𝑟′ +  𝑣𝑥𝑐 (𝑟)                   (I.4) 

Avec vxc le potentiel d'échange-corrélation défini par : 

                                                         𝑣𝑥𝑐  (𝑟)=
𝜕𝐸𝑥𝑐

𝜕𝑛 (𝑟)
                                                    (I.5) 

 

La dérivation de l'équation (3) de Kohn-Sham à particule unique à partir de l'équation 

de Schrödinger à plusieurs corps est formellement exacte. Si tous les termes 

d'interaction de l'équation 4 étaient connus, la solution du problème serait exacte. 

Malheureusement, l'expression analytique exacte de l'interaction échange-corrélation 

vxc n'est pas connue. Diverses approximations peuvent être utilisées pour ce terme et 

ils déterminent généralement la précision des calculs. Les approximations les plus 

courantes sont l'approximation de la densité locale (LDA) et l'approximation 

généralisée du gradient (GGA), qui sont présentées ci-dessous. 
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I.3. Le théorème de Bloch et l'ensemble de base électronique : 

La résolution de l'équation (3) de Kohn-Sham peut être simplifiée en tirant parti de la 

périodicité du système. Dans les systèmes cristallins massifs, la périodicité de la 

potentiel est simple et peut être exprimé comme la condition Veff(r+T)=Veff(r), où T est 

un vecteur de translation du réseau cristallin. Le théorème de Bloch stipule alors que 

toutes les solutions de l'équation de Kohn-Sham peuvent être écrites sous la forme d'un 

produit d'un plan vague avec une fonction u qui a la périodicité du cristal : 𝜑𝑖 𝑘, 𝑟 =

𝑢𝑖 ,𝑘(𝑟)𝑒𝑖𝑘𝑟  la périodicité du cristal, de k vecteurs sont limités à une cellule primitive 

du réseau réciproque, la première zone de Brillouin. En pratique, la zone de Brillouin 

doit être échantillonnée par un nombre fini de k-points, ce qui est généralement réalisé 

par le schéma Monkhorst-Pack [3]. Pour les systèmes contenant des défauts ponctuels 

ou des impuretés (produits de fission, hélium, oxygène…), la périodicité du système 

est conservée par l'utilisation de la méthode de super cellule. 

Afin de résoudre l'équation (3) de Kohn-Sham, il faut choisir la forme analytique de 

l'ensemble de base électronique sur lequel les fonctions d'onde seront développées. La 

Fonction d’onde  𝜑𝑖   est une combinaison linéaire des fonctions de base χ : 𝜑𝑖 𝑟 =

 𝐶𝑖 ,𝑗𝑘 𝜒𝑗𝑘 (𝑟) 

Où fonction de base χ vérifie le théorème de Bloch. 

Les différentes méthodes basées sur la DFT se différencient par le choix des fonctions 

de base χ, qui définit généralement le nom de la méthode. Les fonctions de base 

peuvent être ondes planes (dans les méthodes des pseudo potentiels) [4,5] ondes planes 

augmentées ou orthogonalisées (dans les méthodes PAW [6], OPW [7] ou APW [8]), 

ondes sphériques augmentées (ASW) [9], Muffin -Orbitales d'étain (dans la méthode 

LMTO) [10], combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO) ou gaussiennes 

(LCGO), etc. La méthode de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) [11,12] utilise la 

fonction de Green du système au lieu de la fonction d'onde. 
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Pour l'étude des dommages causés par les rayonnements dans les combustibles 

nucléaires, qui nécessite de grandes super cellules pour accueillir des défauts ponctuels 

ou des impuretés et la relaxation des positions atomiques autour des défauts, une 

méthode à ondes planes telle que la méthode PAW est l'une des plus adaptées et 

précises. Cette méthode est largement utilisée avec le code VASP [13], ABINIT [14] 

et Wien2K (voir chapitre 2). 

L'équation (3) de Kohn-Sham est résolue de manière auto-cohérente : une densité de 

charge initiale (généralement calculée par la superposition des densités atomiques) est 

utilisée pour dériver les différents termes du potentiel effectif (4). Le problème des 

valeurs propres est résolu pour cette densité d'essai, et une nouvelle densité 

électronique est obtenue à partir des vecteurs propres selon l'expression (2). Un 

mélange approprié des densités (ou potentiels) nouvelles et précédentes est utilisé pour 

construire le nouveau potentiel effectif afin de résoudre à nouveau l'équation de Kohn-

Sham. Ce processus est répété jusqu'à ce que les résultats (énergie totale, densité de 

charge ou potentiel) soient convergés, c'est-à-dire qu'ils ne varient plus (ou moins 

qu'une limite choisie) au cours du processus itératif. 

I.4.Approximations pour l'interaction échange-corrélation : 

L'approximation de densité locale (LDA) est l'une des premières et des plus courantes 

approximations de l'interaction échange-corrélation. Il suppose que l'énergie 

d'échange-corrélation du système est égale à celle d'un gaz d'électrons homogène de 

densité n(r).L'expression exacte de l'énergie d'échange-corrélation d'un tel le gaz 

d'électrons homogène est connu : 

                                                   𝐸𝑥𝑐  𝑛 =  𝑛 𝑟 𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚  𝑛(𝑟) 𝑑𝑟                              (I.6) 

Où 𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚 est l'énergie d'échange-corrélation par électron d'un gaz électron homogène de 

densité 𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚  peut s'exprimer sous diverses formes analytiques paramétrées, parmi dont 

on retrouve ceux de Hedin-Lundqvist [15], Barth-Hedin [16], Vosko-Wilk-Nusair 

[17], Ceperley-Alder [18], Perdew-Zunger [19], etc. L'approximation LDA est, en 

principe, adéquat pour un système avec une faible densité électronique variable dans 

l'espace, mais il s'est révélé bon pour une plus grande variété de matériaux. Cependant, 
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il échoue de manière significative dans la description de nombreuses propriétés de 

composés d et f. Les énergies de liaison sont notamment surestimées [20]. 

L'approximation de gradient généralisée (GGA) est une approximation plus élaborée 

de l'interaction échange-corrélation, qui consiste à prendre en compte le caractère non 

uniforme de la densité électronique en remplaçant 𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚  par une fonction semi-locale 

de la densité électronique et de l'amplitude de son gradient : 

                                                      𝐸𝑥𝑐  𝑛 =  𝑓(𝑛 𝑟 ,  ∇𝑛(𝑟) 𝑑𝑟                          (I.7) 

Où f est une fonction analytique qui peut également être paramétrée de différentes manières. 

Les plus courantes sont les para-métrisations de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [21] et de 

Perdew-Wang [22]. Pour la plupart des matériaux, GGA améliore la sur liaison LDA. 

Cependant, les approximations GGA et LDA sont connues pour sous-estimer la bande 

interdite des semi-conducteurs d'environ 30 à 80% et pour décrire de manière inexacte la 

structure de bande des matériaux fortement corrélés. Dans le cas de l'UO2, qui est un isolant, 

LDA et GGA prédisent un comportement métallique. L'échec des DFT standards (LDA et 

GGA) est généralement attribué à l'utilisation d'un potentiel local pour traiter l'échange ou au 

traitement inadéquat des corrélations électroniques à plusieurs corps. 

I.5. Au-delà de la DFT pour traiter les fortes corrélations des 5 f électrons dans 

les composés d'actinides 

La plupart des combustibles nucléaires sont constitués d'oxydes d'actinides, qui sont 

des matériaux fortement corrélés. En UO2,  les  5f  électrons des atomes d'uranium sont 

fortement localisés dans l'espace autour des noyaux. La DFT standard ne reproduit pas 

fidèlement les fortes corrélations ainsi induites des 5f électrons. Ce défaut est révélé 

par le comportement métallique des oxydes d'actinides obtenus par DFT, alors que ces 

matériaux sont des isolants. Plusieurs méthodes existent pour mieux traiter les 

corrélations de 5f électrons : la méthode de correction d'auto-interaction (SIC), la 

méthode DFT+U, les fonctionnelles hybrides, la méthode DFT+DMFT : 

a. La self-interaction correction (SIC) [23,24] : l'interaction dans DFT est 

explicitement soustraite de l'énergie DFT, orbitale par orbitale, pour tout les 

orbitales occupées, à savoir  𝐸𝑆𝐼𝐶 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 −  𝛿𝛼
𝑆𝐼𝐶

𝛼   .Car pour les itinérants 
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(délocalisés), l'auto-interaction disparaît, la somme ci-dessus ne court que sur des 

orbitales localisées (α). La méthode SIC permet ainsi de sélectionner le nombre 

d'électrons considérés comme localisés ou itinérants. Dans cette approche, les 

orbitales localisées et itinérantes sont traitées sur un pied d'égalité, le minimum 

d'énergie globale du système avec différentes configurations localisées/itinérantes 

donne l'état de valence de l'état fondamental des atomes corrélés. La méthode SIC 

a été appliquée aux propriétés globales des métaux actinides [25], des oxydes [26], 

des carbures et des nitrures [27]. 

b. La méthode DFT+U [28] : Un terme d'interaction d’Hubbard comme Coulomb sur 

site U est ajouté comme correction à l'Hamiltonien DFT pour augmenter la 

répulsion de Coulomb entre les électrons localisés et mieux tenir compte de leurs 

corrélations améliorées. Le terme correctif n'est appliqué que pour les orbitales 

corrélées (d ou F) et la fonctionnelle de l'énergie totale prend la forme suivante : 

                      𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 𝑛(𝑟) = 𝐸𝐷𝐹𝑇 𝑛(𝑟) + 𝐸𝑢  𝑛𝑚
𝐼,𝜍  − 𝐸𝑑𝑐  𝑛

𝐼,𝜍                (I.8) 

 

Où EDFT est le terme d'énergie DFT (LDA ou GGA) comme dans l'équation (I.8), n(r) 

est la densité électronique et 𝑛𝑚
𝐼,𝜍

 les occupations atomiques-orbitales avec spin σ pour 

l’atome corrélé I, 𝐸𝐼𝐽  prend la forme suivante : 

𝐸𝑢  𝑛(𝑟) =
1

2
   𝑚,𝑚′′  𝑉𝑒𝑒  𝑚

′ ,𝑚′′′  𝑛𝑚𝑚
𝐼,𝜍 , 𝑛𝑚𝑚

𝐼,−𝜍 + ( 𝑚,𝑚′′  𝑉𝑒𝑒  𝑚
′ ,𝑚′′′  − 𝑚 ,𝐼,𝜍

 𝑚,𝑚′′  𝑉𝑒𝑒  𝑚
′′′ ,𝑚′  )𝑛𝑚𝑚

𝐼,𝜍 ,𝑛𝑚𝑚
𝐼,−𝜍                                                                            

 (I.9) 

Et elle peut être exprimée en fonction des paramètres de Coulomb et d'échange sur U 

et J: 

U=
1

(2𝑙+1)2
   𝑚,𝑚′  𝑉𝑒𝑒  𝑚,𝑚′  𝑚 ,𝑚′  and J=

1

2𝑙(2𝑙+1)
   𝑚,𝑚′  𝑉𝑒𝑒  𝑚′,𝑚 𝑚≠𝑚′ ,𝑚′  (I.10) 

Edcest le « terme de double comptage », c'est-à-dire une évaluation de champ moyen 

du terme de Hubbard supprimant la même quantité de répulsion coulombienne de la 

partie DFT de l'Hamiltonien. Edc peut être évaluée en utilisant le schéma Around Mean 

Field (AMF) [29] ou le schéma Fully-Localised Limit (FLL) qui est mieux adapté aux 

matériaux fortement corrélés [30]. 
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Il existe deux formulations de l'approche DFT+U. Dans l'approche de Dudarev [31], 

seule la différence U et J entre en jeu dans la fonctionnelle de l'énergie alors que dans 

la formulation du Liechtenstein [32] les deux paramètres U et J  entrent en jeu 

séparément. Ainsi soit la valeur de la différence U et J  ou les deux paramètres U et J  

doivent être choisi. Ce choix peut être basé sur un ajustement sur les propriétés du 

matériau ou sur une analyse de données spectroscopiques expérimentales. Une telle 

approche nécessitant un ajustement des paramètres peut donc être vue comme une 

correction phénoménologique à plusieurs corps. Il existe cependant des méthodes 

basées sur une approche de réponse linéaire [33] ou sur l'approximation de phase 

aléatoire (RPA) [34] pour calculer les paramètres d'interaction U et J  entrer dans la 

fonctionnelle DFT+U à partir des premiers principes. 

Dans le cas de l'UO2, les valeurs des paramètres U et J  largement utilisées dans la 

littérature sont déduites des spectres de photoémission [35] et ne nécessitent pas 

d'ajustement supplémentaire. Leur utilisation dans les simulations DFT+U donne de 

très bonnes propriétés de volume pour UO2[36-38] : paramètre de réseau, constantes 

élastiques, énergie de cohésion, bande interdite, ordre antiferromagnétique non 

colinéaire, distorsion de Jahn-Teller. Même les propriétés ponctuelles des défauts, 

telles que l'énergie de diffusion de l'activation de l'oxygène, sont bien décrites [39, 40]. 

c. Hybrid Functionals [41] : Les fonctionnelles hybrides combinent une partie du 

Hartree-Fock (HF) échange exact avec les fonctionnelles de corrélation d'échange 

LDA ou GGA. Par exemple, la fonctionnelle hybride PBE0 [42] donne l'expression 

suivante pour l'énergie totale de système :  𝐸𝑋𝐶 = 𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸 +

1

4
  𝐸𝑥

𝐻𝐹 − 𝐸𝑥
𝑃𝐵𝐸   ,où PBE 

fait référence au Perdew-Burke-Ernzerhof fonctionnelle de corrélation et d'échange 

GGA. Un autre exemple de fonctionnelle hybride est la HSE06, dans laquelle le 

terme d'énergie d'échange est divisé en composantes de courte portée et de longue 

portée et la longue portée HF est négligée mais compensée par la longue portée 

PBE [43]. Une comparaison de ces fonctionnelles avec les fonctionnelles standard 

LDA et GGA pour UO2, PuO2 et β-Pu2O3est donnée dans référence [44]. 
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Les résultats obtenus par les fonctionnelles hybrides sont comparables ou meilleurs 

que les calculs DFT+U avec l'avantage de ne pas avoir de paramètres dépendant du 

système U et J. Le ¼ de rayon est considéré comme suffisant pour la plupart, sinon la 

totalité, des matériaux. Les calculs fonctionnels hybrides sont beaucoup plus exigeants 

en termes de calcul que les calculs DFT + U et ne sont pas encore réalisables pour les 

grands systèmes contenant des défauts ponctuels ou des impuretés. Récemment, 

cependant, P. Novák et al [45] ont proposé la méthode d'échange exact d'électrons 

corrélés (EECE) dans laquelle la fonctionnelle d'échange exacte n'est appliquée qu'à un 

sous-espace restreint formé par les électrons corrélés. Cette méthode est donc 

beaucoup plus rapide et a été appliquée à l'étude des oxydes d'actinides [46] et des 

défauts chargés en UO2 [47]. 

Il convient enfin de souligner que la localisation des électrons corrélés obtenus par les 

méthodes décrites ci-dessus induit l'existence de minima énergétiques locaux (ou états 

métastables) vers lesquels le calcul peut converger, manquant ainsi l'état fondamental 

du système. Ce problème a été mis en évidence dans 4f [48] et 5f systèmes [46, 49, 50, 

51]. Pour l'étude des dommages radiologiques en UO2en utilisant DFT+U, plusieurs 

solutions ont été proposées [35,52, 53] pour éviter de tels minima d'énergie locaux. 

d. Combinaison de la DFT avec la théorie dynamique du champ moyen 

(DFT+DMFT) [54,55] : Cette méthode est une extension de la méthode DFT+U et 

va au-delà de l'approximation de champ moyen statique. Les corrélations locales 

sont décrites exactement pour chaque atome, l'effet des autres atomes étant 

regroupé dans un champ effectif. La résolution du problème est basée sur sa 

cartographie sur un modèle d'Anderson à une seule impureté en utilisant un solveur 

Quantum Monte Carlo [56] ou l'approximation Hubbard I [57]. La méthode 

DFT+DMFT nécessite de choisir un terme U de type Hubbard de la même manière 

que dans la méthode DFT+U (par des calculs U contraints ou des ajustements aux 

expériences). En plus de pouvoir décrire correctement les isolants de Mott, la 

méthode DFT+DMFT est la seule méthode à ce jour capable de décrire des métaux 

paramagnétiques fortement corrélés. Cette méthode prend beaucoup de temps, ce 

qui rend l'étude des dommages causés par les radiations difficilement possible. 
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I.6. Effets relativistes : couplage spin-orbite 

Afin de décrire avec précision la structure électronique des composés contenant des 

éléments lourds, des effets relativistes doivent être pris en compte. Habituellement, 

seules les corrections relativistes de Darwin et de vitesse de masse sont prises en 

compte, correspondant à l’approximation relativiste scalaire. Dans la description 

entièrement relativiste du système, l'équation de Kohn-Sham devrait être remplacée 

par son analogue relativiste, l'équation de Dirac, dans laquelle le couplage spin-orbite 

est également pris en compte. Le couplage spin-orbite a une influence significative sur 

la structure électronique des composés actinides (il explique notamment la 5f5/2 et 5f 7/2 

de l'actinide) mais son effet sur la modélisation des radioactifs dans les combustibles 

(énergies de formation ou de migration des défauts ponctuels…) n'a pas été évalué 

jusqu'à présent en raison du coût de calcul accru. 

I.7. Interactions DFT et Van der Waals 

Une autre limitation des approximations LDA et GGA locales et semi-locales de la 

DFT est qu'elles ne peuvent pas décrire les interactions de van der Waals à longue 

portée (ou les interactions dispersives). C'est un défaut important pour la modélisation 

des combustibles nucléaires dans lesquels les produits de fission des gaz rares (xénon, 

krypton) et l'hélium sont abondants et ont tendance à s'agréger en amas ou en bulles. 

De tels clusters ne seront pas correctement décrits par ces approximations 

(énergétiquement et structurellement) puisque la liaison dispersive entre les atomes de 

gaz rares n'est pas locale. La question se pose également non seulement pour les 

liaisons entre atomes de gaz rares mais aussi pour les liaisons entre un atome de gaz 

rare et le cristal hôte. L'amélioration de la DFT pour décrire les liaisons dispersives est 

un domaine de recherche actif. Des fonctionnelles de corrélation non locales telles que 

le vdW-DF [58] ou les fonctionnelles VV09 [59] ont été développées récemment et 

ont montré du succès sur une large gamme de matériaux. Une autre façon de traiter les 

liaisons dispersives est d'introduire une correction empirique du potentiel de paire à 

l'énergie totale, comme développé dans la méthode DFT-D [60] ou la méthode vdW-

MLWF (Maximally Localized Wannier Function) [61] ou la DFT-approche ulg 

(universal low gradient) [62]. 
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1.8. Effets de température finis 

La DFT est formulée pour des calculs à zéro K, c'est-à-dire sans vibrations de réseau. 

Les effets finis de la température peuvent être modélisés soit par ab initio ou la 

dynamique moléculaire, dans laquelle les forces agissant sur chaque atome du système 

sont calculées à partir de calculs de premier principe et la température est contrôlée par 

un thermostat redimensionnant les vitesses des atomes, ou par le calcul du spectre des 

phonons du matériau. Le spectre des phonons peut être calculé à partir des forces qui 

surviennent en raison de petits déplacements d'atomes sélectionnés à partir de leurs 

positions d'équilibre dans la super cellule (phonons gelés dans l'approximation 

harmonique) [63] ou par la théorie de la réponse linéaire (théorie des perturbations 

fonctionnelles de la densité - DFPT ) dans lequel la variation d'ordre linéaire de la 

densité de charge électronique peut être calculée à l'aide des fonctions d'onde non 

perturbées [64]. A partir du spectre des phonons, l'énergie libre vibrationnelle peut être 

obtenue, et le lien peut alors être fait entre les calculs de premiers principes et les 

calculs thermodynamiques (à l'aide de CALPHAD par exemple), comme cela est déjà 

largement fait pour les alliages métalliques [65]. Diagrammes de phase, énergies de 

formation des composés, énergie libre, capacité calorifique Cv, la dilatation thermique, 

etc. peuvent être prédites et peuvent compléter la base de données thermodynamiques.  

I.9.  Potentiel de Becke et Johnson modifié (𝒎𝑩𝑱-GGA) : 

Les approximations les plus souvent utilisées (LDA, LSDA et GGA) ne peuvent pas 

prédire exactement l’énergie de gap des semi-conducteurs et des isolants, où elle sous-

estime la valeur de cette énergie. Pour cela, en 2006 Becke et Johnson [66] vont 

proposer une version du potentiel d’échange (BJ). Ce dernier été modifier et publier 

par Tran et  Blaha en 2009[67], il s’agit du potentiel de Becke et Johnson 

modifié  𝑚𝐵𝐽 (𝑚𝑜𝑑𝑖𝑓𝑖𝑑𝑒 𝐵𝑒𝑐𝑘𝑒 𝐽𝑜ℎ𝑛𝑠𝑜𝑛 𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑒𝑙 ), qui permet de calculer les 

énergies de gap des solides avec une précision  meilleure.  Le  potentiel  𝐵𝐽  modifié 

 𝑚𝐵𝐽  proposé  par  Tran  et  Blaha est de la forme suivante : 
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              𝑽𝒙,𝝇
𝑻𝑩−𝒎𝑩𝑱 𝒓 =  𝒄𝑽𝒙,𝝇

𝑩𝑹 𝒓 +  𝟑𝒄 − 𝟐 
𝟏

𝝅
 
𝟓

𝟔
 

𝒕𝝇(𝒓)

𝝆𝝇(𝒓)
                      (I.25)  

Avec : 

𝝆𝝇 𝒓 =    𝝓𝒊,𝝇(𝒓) 
𝟐𝑵𝝇

𝒊=𝟏  Représente la densité des électrons.  

𝒕𝝇 𝒓 =
𝟏

𝟐
 𝛁𝝓𝒊,𝝇

∗  𝒓 𝛁𝝓𝒊,𝝇 𝒓 
𝑵𝝇
𝒊=𝟏  Représente la densité de l’énergie cinétique.  

Le paramètre c’est donné par la relation suivant :  

                                   𝒄 =  𝜶 +  𝜷  
𝟏

𝑽𝒄𝒆𝒍𝒍
 

 𝛁𝝆 𝒓′   

𝝆 𝒓′  

𝒓′

𝒄𝒆𝒍𝒍
𝒅𝟑𝒓′ 

𝟏

𝟐
                        (I.26) 

Avec :𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙  est  le  volume  de  la  maille  élémentaire,  𝛼  et  𝛽  sont  deux  paramètre  

indépendants dont les valeurs sont : 𝛼 = - 0.012 et 𝛽 = 1.023  Bohr
1/2

. Ces deux 

paramètres sont obtenus selon un ajustement aux résultats expérimentaux.     

Et  Vx,σ
BR  r  dans l’équation (𝐼. 35) représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) qui a 

été proposé pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange, ce 

dernier est donné par la formule suivant [67] : 

                                    𝐕𝐱,𝛔
𝐁𝐑 𝐫 =  −

𝟏

𝐛𝛔 𝐫 
 (𝟏 − 𝐞−𝐱𝛔 𝐫 −

𝟏

𝟐
𝐱𝛔 𝐫 𝐞

−𝐱𝛔 𝐫 )                  (I.27)  

Où : le terme 𝑥𝜍  est déterminé d’après une équation non linéaire contient  

𝜌𝜍 𝑟 ,∇𝜌𝜍 𝑟  , ∇2𝜌𝜍 𝑟  et  𝑡𝜍 𝑟  et le terme  𝑏𝜍 𝑟  est calculé par la relation 

suivante : 

                                                                 𝐛𝛔 𝐫 =   
𝐱𝛔
𝟑 𝐫 𝐞−𝐱𝛔(𝐫)

𝟖𝛑𝛒𝛔(𝐫)
 

𝟏

𝟑
                                   (I.28) 

I.10.Conclusion et défis futurs 

Les études par DFT des matériaux ont beaucoup progressé ces 15 dernières années, en 

termes de complexité des phénomènes pouvant être traités, et en termes 

d'approximations devenues disponibles pour une description plus précise de la 
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structure électronique des composés. L'importance des calculs DFT dans le schéma de 

modélisation multi-échelle des matériaux est désormais largement reconnue. 

Cependant, il reste un défi pour les études futures des dommages radiologiques dans 

les combustibles nucléaires de développer et d'utiliser des méthodes de premier 

principe au-delà des approximations locales et semi-locales pour l'interaction échange-

corrélation, en particulier sans terme paramétré pour rendre compte de la forte 

corrélation. L'utilisation de la méthode DFT+DMFT couplée à l'approximation de 

phase aléatoire (RPA) [66] est prometteuse à cet égard. 
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II.1. INTRODUCTION : 

    Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la 

résolution des équations de la DFT. Ces méthodes diffèrent par la forme utilisée du 

potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) est l’une des méthodes les plus 

précises. Dans cette méthode aucune hypothèse de forme particulière n’est faite au 

niveau du potentiel. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: 

linearized augmented plane wave), développée par Andersen [1], est 

fondamentalement une modification de la méthode des ondes planes augmentées 

(APW) développée par Slater, donc avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons 

revoir les différents aspects de la méthode APW. 

II.2. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES : 

       Slater [2] proposa comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées (APW: 

Augmented Plane Wave) pour résoudre l’équation de Schrödinger à un seul électron, 

cette dernière correspond à l’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT. 

La méthode APW est basée sur l’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le 

potentiel cristallin. Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux 

types de régions: des sphères appelées «Muffin-Tin» (I) qui ne se chevauchent pas et 

qui sont centrées sur chaque atome α de rayon Rα et régions interstitielles (II) 

(l’espace vide) (figure (II-1)). En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont 

développées dans des bases différentes selon la région considérée : solutions radiales 

multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphères MT et ondes planes dans 

la région interstitielle. 
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Figure .II.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères 

atomiques et en région interstitielle. 

Alors la fonction d’ondes ∅(𝑟) est de la forme suivante :  

∅ 𝒓 =  

𝟏

𝜴
𝟏
𝟐 
 𝒆𝒊 𝑮+𝑲 𝒓
𝑮                          𝒓 > 𝑹𝜶

 𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍 𝒓 𝒀𝒍𝒎 𝒓               𝒓 < 𝑹𝜶𝒍𝒎

       

 𝑅𝛼  Représente le rayon de la sphère MT. 

 r représente les postions à l’intérieur des sphères 𝛼 𝑒𝑡 𝛽. 

 Ω est le volume de la maille unitaire, 

 𝐶𝐺  et 𝐴𝑙𝑚  sont des coefficients du développement 

 𝑌𝑙𝑚  G est le vecteur de l’espace réciproque. 

 𝐾 est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ). 

𝑈𝑙(𝑟) Est la solution régulière de l’équation de Schrödinger donné par :  

                                          −  
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+

𝒍 𝒍+𝟏 

𝒓𝟐
+ 𝑽 𝒓 − 𝑬𝒍 𝒓𝑼𝒍 𝒓 = 𝟎                      (II.1) 

𝐸𝑙  est l’énergie de linéarisation et 𝑉(𝑟) est le composant sphérique du potentiel dans la 

sphère. Les fonctions radiales définies par l’équation (II.1) sont orthogonales à 

n’importe quel état propre du cœur. Cette orthogonalité disparait à la frontière de 

sphère comme le montre l’équation de Schrödinger suivante :  

                                       (𝑬𝟐 −  𝑬𝟏)𝒓𝑼𝟏𝑼𝟐 = 𝑼𝟐
𝒅𝟐𝒓𝑼𝟏

𝒅𝒓𝟐
− 𝑼𝟏

𝒅𝟐𝒓𝑼𝟐

𝒅𝒓𝟐
                         (II.2) 

Où 𝑈1 et 𝑈2 sont les solutions radiales pour les énergies 𝐸1𝑒𝑡 𝐸2. 
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II.3.CONCEPT DE LA METHODE DES ONDES PLANE AUGMENTEES 

LINEARISEES (LAPW) : 

     La méthode LAPW constitue l’une des bases les plus précises pour le calcul des 

propriétés des solides cristallins, cette dernière utilise une description de potentiel de 

type Muffin-Tin et correspond à une amélioration de la méthode APW développée par 

Andersen [3], Koelling et Arbman [4] basé sur l’idée de Marcus. 

 En utilisent la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont 

obtenues avec précision grâce à une seule diagonalisation. Alors que dans l’APW, 

il est nécessaire de calculer l’énergie pour chaque bande. 

 Le problème d’asymptote (à la frontière de la sphère) ne se pose pas dans LPAW 

c’est-à-dire suite à l’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la 

continuité) assure le non décuplement des ondes planes et les orbitales locales. 

 Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité à l’intérieur des 

sphères, ce qui présente une conséquence de la liberté variable au contraire de 

l’APW où le paramètre d’énergie est prié fixe au lieu d’être variable. 

 Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la 

convergence rapidement. 

II.4.METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES LINEARISEES A 

POTENTIEL TOTAL (FP-LAPW) : 

      La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP- 

LAPW:𝐹𝑢𝑙𝑙 𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑎𝑙 𝐿𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟𝑖𝑧𝑒𝑑 𝐴𝑢𝑑𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑑 𝑃𝑙𝑎𝑛𝑒 𝑊𝑎𝑣𝑒𝑠 ) [5] est une nouvelle 

technique  ajoutée  à  la méthode  LAPW  pour pouvoir la continuité du potentiel  à  la 

surface de  la  sphère  MT , où ce potentiel s’écrit sous la forme suivante :  

𝑽 𝒓 =  
 𝑽𝒍𝒎(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)𝒍𝒎             𝒓 > 𝑹𝜶

 𝑽𝑲𝒆
𝒊𝑲𝒓

𝑲                           𝒓 < 𝑹𝜶

                                                            (II.3) 

Egalement, la densité de charge est développée sous la forme :   

𝝆 𝒓 =  
 𝝆𝑲𝒆

𝒊𝑲𝒓
𝑲                       𝒓 > 𝑹𝜶

 𝝆𝒍𝒎(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)𝒍𝒎         𝒓 < 𝑹𝜶

                                                                (II.4) 
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II.5. WIEN2K : 

Wien2k est un progiciel permettant d'effectuer des calculs de structure électronique 

basés sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT).  

Calculs de structure électronique : Wien2k est principalement utilisé pour calculer la 

structure électronique des solides et des molécules. Il utilise la DFT pour résoudre les 

équations de Kohn-Sham, fournissant ainsi des informations sur la distribution des 

électrons et diverses propriétés des matériaux.  

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total: Semblable au 

FP-LAPW, Wien2k utilise des méthodes à plein potentiel pour une description plus 

précise du potentiel dans tout le cristal, en tenant compte à la fois des régions 

interstitielles et des muffins.  

Onde plane augmentée linéarisées (LAPW) : Wien2k utilise des fonctions de base 

LAPW, qui incluent des ondes planes augmentées dans la région interstitielle et des 

fonctions de type atomique à l'intérieur des sphères atomiques. Cela permet une 

représentation précise des fonctions d’onde. Implémentation de Wien2k : Le package 

Wien2k est implémenté en Fortran et comprend plusieurs programmes à des fins 

différentes, telles que l'optimisation de la structure, les calculs de structure de bande et 

les calculs de propriétés magnétiques.  

Applications : Wien2k est largement utilisé dans la science des matériaux et la 

physique de la matière condensée pour étudier une gamme de propriétés, notamment 

les structures de bandes électroniques, la densité d'états, les propriétés magnétiques et 

les optimisations structurelles.  

Open Source : Wien2k est distribué sous forme de logiciel open source, permettant aux 

chercheurs de modifier et de personnaliser le code en fonction de leurs besoins 

spécifiques. Il encourage la collaboration et les contributions de la communauté 

scientifique.  

Interface utilisateur graphique (WIEN) : alors que le code principal de Wien2k est 

basé sur une ligne de commande, une interface utilisateur graphique nommée WIEN 
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facilite la configuration et l'exécution des calculs, le rendant plus accessible aux 

utilisateurs.  

II.6. LE CODE WIEN2K : 

         La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN 2k, un ensemble 

de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [6]. Ce code a 

permis de traiter avec succès des systèmes supraconducteurs à haute température [7], 

des minéraux  [8], des surfaces des métaux de transition [9] ou encore des oxydes non 

ferromagnétiques [10]. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 

[11] qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [12]. La structure de ce 

code est constituée de plusieurs sous-programmes indépendants, liés par un script de 

type C-Shell (figure.II.2). 

La procédure de calcul ab-initio (figure II.1) dans le code WIEN2k se divise en deux 

étapes majeures. Dans un premier temps, l’initialisation consiste à générer la densité 

électronique de départ, à partir d’un calcul atomique. Différentes opérations sont alors 

effectuées grâce à l’ensemble de sous-programmes suivant :  

 NN : fournit les distances entre plus proches voisins et les positions 

équivalentes afin de déterminer le rayon atomique de la sphère Muffin-Tin. 

 LSTART : permet de générer les densités atomiques et détermine également 

comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la 

structure de bandes (états de cœur ou de valence). 

 SYMMETRY : permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial 

et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

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

 DSTART génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle 

SCF) 

par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

Dans un second temps, les énergies et la densité électronique de l’état 

fondamental sont calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-

consistent, noté SCF). Ce cycle est initialisé et répété jusqu’à ce que le critère 
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de convergence (sur l’énergie, la densité de charge, les forces, etc…) soit 

atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors utilisé : 

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

 LAPW1 : calcule les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

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

 LCORE : calcule les états et les densités de cœur. 

 MIXER : effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du 

cycle i -1. 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés caractéristiques de l’état 

fondamental, comme par exemple la densité de charge ou la structure de bandes, sont 

alors déterminées. 
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Figure II.2: Organigramme du code Wien2K [13-14]. 

II.4.CONCLUSION : 

En résumé, Wien2k est un outil puissant pour les calculs de structures électroniques 

basés sur DFT, intégrant des méthodes à plein potentiel et des fonctions de base 

LAPW et FP-LAPW. Il est largement utilisé dans l’étude des propriétés électroniques 

des matériaux, fournissant des informations précieuses aux chercheurs dans le 

domaine de la physique du solide et de la science des matériaux. 

 

 

 



CHAPITRE II                                                   LA METHODE (FP-LAPW) 
 

43 
 

REFERENCES BIBLIOGRAPHIES   

1. Hanife Tuzcuoglu, Université Paris-Nord-Paris XIII, 2014. 

2. S.Lardjane. ; « Etude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques 

du semi conducteur magnétique dilué : ZnO dopé au Cobalt ». Université de 

Technologie de Belfort-Montbeliard; Université Abou Bekr Belkaid de 

Tlemcen, 2013. 

3. Th Starkloff and JD Joannopoulos, "Local pseudopotential theory for transition 

metals," Physical Review B 16 (12), 5212 (1977). 

4. DD Koelling and GO Arbman, "Use of energy derivative of the radial solution 

in an augmented plane wave method: application to copper," Journal of Physics 

F: Metal Physics 5 (11), 2041 (1975). 

5. DR Hamann, "Semiconductor charge densities with hard-core and soft-core 

pseudopotentials," Physical Review Letters 42 (10), 662 (1979). 

6. Peter Blaha, Karlheinz Schwarz, Georg KH Madsen, Dieter Kvasnicka, and 

Joachim Luitz, "wien2k," An augmented plane wave+ local orbitals program 

for calculating crystal properties 60 (1) (2001). 

7. Bjoern Winkler, Peter Blaha, and Karlheinz Schwarz, "Ab initio calculation of 

electric-field-gradient tensors of forsterite," American Mineralogist 81 (5-6), 

545-549 (1996). 

8. Bernd Kohler, Paolo Ruggerone, Steffen Wilke, and Matthias Scheffler, 

"Frustrated H-induced instability of Mo (110)," Physical review letters 74 (8), 

1387 (1995). 

9. X-G Wang, Werner Weiss, Sh K Shaikhutdinov, Michael Ritter, Max Petersen, 

F Wagner, Robert Schlögl, and Matthias Scheffler, "The hematite (α-Fe 2 O 

3)(0001) surface: Evidence for domains of distinct chemistry," Physical Review 

Letters 81 (5), 1038 (1998). 

10. F Tran, "WIEN2k: An Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals Program for 

Calculating Crystal Properties,"  (2018). 

11. P Blaha, P Dufek, K Schwarz, and H Haas, "Calculation of electric hyperfine 

interaction parameters in solids," Hyperfine Interactions 97, 1-10 (1996). 



CHAPITRE II                                                   LA METHODE (FP-LAPW) 
 

44 
 

12. Raffaele Resta, "Macroscopic polarization in crystalline dielectrics: the 

geometric phase approach," Reviews of modern physics 66 (3), 899 (1994). 

13. Fr Heusler, W Starck, and E Haupt, "Magnetisch-chemische studien," Verh. 

Dtsch. Phys. Ges 5, 219-232 (1903). 

14. M MATOUGUI , "Etude ab-initio des propriétés physiques des matériaux 

Heusler (X2YZ) et demi Heusler (XYZ). Université de Mostaganem-

Abdelhamid Ibn Badis. 

 

 



 

 
 

 

 

 

Chapitre III 

Résultats et discussions 

 

 

 

 

 

 



CHPITRE III                                            RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 

46 
 

III. INTRODUCTION : 

Les calculs ont été effectués à l'aide de la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) exécutée dans la code WIEN2k. 

L'approximation du gradient généralisée (GGA) de Perdew-Burke- Ernzerhof (PBE) a 

été utilisée pour calculer les paramètres structuraux (le paramètre de maille (a), le 

module de compression (B) et la première dérivée du module de compression (B’) . 

L’approximation développée par Becke et Johnson (mBJ modified Becke-Jonson) 

modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) [1-3] a été également appliquée. Cette approche 

est conçue pour améliorer les valeurs des gaps énergétiques. Dans la région des 

sphères «Muffin-Tin», les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels 

sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques jusqu'à lmax=10 tandis que 

la densité de charge a été étendue jusqu'à Gmax = 12, par contre dans la région 

interstitielle, ces fonctions sont considérées comme des ondes planes étendues et sont 

développés en série de Fourrier avec un paramètre de coupure RMT x Kmax= 8 

(détermine la taille de la base dans la région interstitielle où Rmt est le plus petit rayon 

muffin-tin donné en unités atomiques (u.a) et Kmax représentant la norme du plus grand 

vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres (le 

cut-off du vecteur d'onde, pour les ondes planes). L'intégration dans l'espace 

réciproque est réalisée avec un maillage ʺmeshʺ de 11 × 11 × 11, donnant lieu à 1500 

points k dans la zone irréductible de Brillouin (IBZ) [4,5].Dans cette prédiction, nous 

avons choisi les rayons Muffin-Tin (Rmt) égale à  2,5 Bohr pour les trois atomes Ra, 

Ag et Sb. L'énergie de coupure, qui définit la séparation des états de valence et de 

cœur, a été choisie a -6 Ry.  

III.1. PROPRIETES STRUCTURALES : 

  

      L'énergie totale est calculée en fonction du paramètre de réseau pour les deux 

structures (Voir la figure.III.1.) : 

 L21- structure régulière (groupe spatial Fm3 m, n° = 225) dans cette structure, 

l’atome de Ra occupent les positions 4a (0, 0, 0), 4b (0,5, 0,5, 0,5) et l’atome 

de Ag occupe la position 4c (0,25, 0,25, 0,25), tandis que l’atome Sb occupe la 

position 4d (0,75, 0,75, 0,75). 
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 XA- structure inverse (F4 3m , groupe spatial n ° 216), Les positions occupée 

sont Ra : 4a (0, 0, 0), Ra : 4b (0,25, 0,25, 0,25), Ag : 4c (0,5, 0,5, 0,5) et Sb : 

4d (0,75, 0,75, 0,75) (dans cette structure Z (Y) est supérieur à celui de Z(X)) 

[7-11].  

Les configurations électroniques sont résumées dans le tableau (III.1) [6,7]. 

 

 

 

Figure.III.1. Structure régulière (a) et inverse (b) pour le composé Heusler Ra2AgSb. 

 

Tableau III.1 : Configuration électronique des 3 éléments chimiques [12]. 

 

[Rn] : Radon, [Kr] : Krypton 

 

Les résultats sont ajustés à l’aide de l’équation d'états de Birch-Murnaghan [13,14]  et 

présentés sur la figure (III.2). 
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Figure.III.2. Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage Ra2AgSb 

pour les deux structures régulière et inverse, calculée par la GGA-PBE. 

L'énergie totale en fonction du volume pour le composé Ra2AgSb est présentée dans 

la Figure.III.2. Il est clair que la structure la plus stable pour le composé Ra2AgSb 

correspond bien à la structure cubique régulière, où cette structure présente toujours 

l’énergie totale minimale E0  que la structure cubique inverse.  Le tableau III.2 montre 

les résultats des paramètres structuraux obtenus pour le composé Ra2AgSb. À notre 

connaissance, des résultats expérimentaux ou théoriques comparables pour le composé 

full-Heusler Ra2AgSb régulière et inverse ne sont pas disponibles. Ces résultats ont 

assuré la fiabilité des calculs de premier principe actuels. 
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Tableau III.2 : Les paramètres structuraux : paramètre du réseau a0, module de 

compressibilité B0 et sa dérivé premier B’. Obtenu par l'utilisation de la GGA-PBE 
 

 

 

 

III.2 PROPRIETES ELECTRONIQUES 

III.2.1 Structures de bandes d’énergie : 

 

Dans cette section, la densité partielle des états et la structure de bande pour le 

composé full-Heusler Ra2AgSb ont été étudiées. La structure de bande calculée de 

l’alliage full-Heusler Ra2AgSb à constante de réseau d'équilibre le long des lignes de 

haute symétrie de la zone de Brillouin est présentée dans la figure 3. Cette figure 

montre clairement le comportement semi-conducteur de Ra2AgSb qui est dessinés le 

long des directions de symétrie dans la première zone de Brillouin. Les calculs 

prédisent le maximum de la bande de valence entre L et le minimum de la bande de 

conduction au point Δ, ce qui entraîne une bande interdite indirecte pour l'alliage 

Ra2AgSb. L'approximation mBJ-GGA, qui convient le mieux au calcul du gap donne 

de valeur de l'ordre 0.704 eV  (Tableau III.3) 

III.2.2 Densité d’état : 

    Les densités d'états projetées (PDOS) pour la structures régulière en utilisant 

l’approximation du potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ-GGA) pour le composé 

full-Heusler Ra2AgSb sont représentée dans la Figure III.4 Nous observons qu'au- 

dessous du niveau de Fermi, la bande de valence est fortement dominée par les états 

Ra-p, Ag-d et Sb-s avec toute fois une contribution mineure des états Sb-p, alors qu'en 

dessus du niveau de Fermi, dans la bande de conduction, le PDOS est prédominé par 

les états Ra-f avec une certaine contribution des états Ra-d. 

 Ra2AgSb 

Approximations Structures a0(Å) B(GPa) B' E0 (Ry) 

 

GGA-PBE 

Régulière 5.1360      26.1402         3.8445     -123802.719184 

Inverse 7.7548 27.2457          5.1360      -73702.293604 
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Figure III.3 : La structure de bandes de l’alliage Ra2AgSb, obtenu par l'utilisation de 

la mBJ-GGA pour la structure régulière. 

Tableau III.3 : Energies des bandes interdites indirects en eV, suivant les points de 

haute symétrie. 

 

 

 

 

 

 

 

 Ra2AgSb 

 Gap indirect  (eV) 

L-

mBJ –GGA 0.704 

PBE-GGA 0.471 
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Figure III.4 : Densité d’état partielle (PDOS) de l’alliage Ra2AgSb, calculée par la 

mBJ-GGA pour la structure régulière. 
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III.2.3 Les propriétés optiques : 

 

Toutes les fonctions optiques linéaires peuvent être calculées à partir de la fonction 

diélectrique dépendant de la fréquence : 

                                              ε ω = ε1 ω + iε2(ω)                                 (III.2) 

Où   ε1 ω  et  ε2(ω) sont respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction 

diélectrique 

La partie imaginaire 𝜺𝟐(𝝎)de la fonction diélectrique est décrite par la relation 

suivante [15] : 

                ε2 𝜔 =
𝛺𝑒2

2𝜋ћ𝑚2𝜔2  𝑑
3𝑘    𝑛𝑘 𝑃𝑛𝑛 ′  𝑘  𝑛

′𝑘  2𝑛𝑛 ′ 𝑓 𝑘𝑛  1 − 𝑓 𝑘𝑛 ′   𝑀      

(III.3) 

Avec 

 

                                         M =  δ En k − En  k − ћω                             (III.4) 

 

Dans cette équation, e est la charge de l’électron, m sa masse, Ω est le volume du 

cristal, f(𝐾𝑛) est la fonction de distribution de Fermi, |n, K  et |n
’
, k  sont les fonctions 

d’ondes de l’état initial (valence) et l’état final (conduction) correspondant à la même 

valeur du vecteur d’onde k.𝐸𝑛 ,𝑘  ,𝐸𝑛 ,𝑘′ et ħ𝜔 sont les énergies de l’état initial (valence), 

l’état final (conduction) et de l’onde électromagnétique incidente respectivement. 

𝛿(𝐸𝑛 ,𝑘−𝐸𝑛 ,𝑘 ′ − ħω) est la deuxième règle désélection pour les transitions et signifie 

qu’il ne peut y avoir de transitions que si la différence d’énergie entre l’état initial et 

l’état final est égale à l’énergie du photon. La première règle désélection énonce que 

seulement les transitions directes sans changement du vecteur d’onde sont permises. 

L’intégration à travers la zone de Brillouin dans l’équation ci-dessus est calculée en 

utilisant l’interpolation tétraédrique [16]. Les éléments de la matrice (valeurs propres 

et vecteurs propres) sont calculés dans la partie irréductible de la zone de Brillouin 

[17]. La partie réelle de la fonction diélectrique 𝜺𝟏(𝝎), peut être obtenue à partir de la 

partie imaginaire  𝜺𝟐(𝝎) en utilisant la transformation de Kramers-Kronig [18] : 

                                 𝜀1 𝜔 = 1 +  
2

𝜋
 

𝜔 ′ 𝜀2 𝜔
′  𝑑𝜔 ′

𝜔 ′ 2−𝜔 ′

∞

0
                        (III.5) 
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Rappel 1: la partie imaginaire de la permittivité diélectrique caractérise l’importance 

des pertes de l’énergie incidente dans le milieu par absorption. 

Rappel 2: en absence de collisions, les oscillations des électrons libres seront 

déphasées par rapport au champ externe à 180°. Cela explique le signe négatif devant 

la partie réelle de la permittivité diélectrique des métaux ( reel<0). 

 

La fonction diélectrique est un concept mathématique, elle n’est pas accessible 

expérimentalement à partir des mesures optiques directes. Les entités accessibles sont 

la réflectivité R(ω), l’indice de réfraction n(ω) et le coefficient d’atténuation 

(extinction) (ω). Les quantités expérimentalement observables sont liées à la partie 

réelle est imaginaire de la fonction diélectrique comme suit : 

 

                                                    𝑅 𝜔 =
(𝑛−1)2+𝑘2

(𝑛+1)2+𝑘2
                                               (III.6) 

 

                 n ω =  
1

2
 (ε1

2 + ε2
2)

1

2 + ε1  

1

2
                                     (III.7) 

                                           k ω =  
1

2
 (ε1

2 + ε2
2)

1

2 − ε1  

1

2
                                       (III.8) 

 

 

La fonction diélectrique lie le champ électrique 𝐸  à la polarisation 𝑃  par la formule : 

 

                                                     𝑃    𝑗 = 𝜀𝑖𝑗𝐸  𝑗                                                        (III.9) 

ij 
est un tenseur symétrique de rang deux ayant 6 paramètres indépendants ε

xx
, ε

xy
, ε

xz
, 

ε
yy

, ε
yz

et ε
zz

. Ces composantes dépendent de la symétrie du cristal. Pour un système 

triclinique les six composantes sont nécessaires. Pour un système hexagonal dit aussi 

système uniaxial, seulement ε
xx

,ε
yy

, ε
zz 

subsistent avec ε
xx

=ε
yy

. Dans un cristal isotrope, 

tous les axes principaux sont arbitraires. Les trois valeurs propres du tenseur 

diélectriques sont égales ε
xx

=ε
yy

=ε
zz 

c’est le cas de notre alliage Ra2AgSb. Même si un 

cristal cubique n’est pas du tout isotrope dans l’espace, ses propriétés diélectriques le 

sont entièrement, comme si le milieu était un liquide ou un verre. Une mesure 
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expérimentale est réalisée par onde lumineuse 𝐸   parallèle ou perpendiculaire à l’axe c. 

Pour cela on utilise la notation ε() // ou ε, telque [19,20] : 

                                              
𝜀𝑋𝑋 +𝜀𝑌𝑌

2
= 𝜀 𝜔 ⊥                                                 (III.10) 

 

 

                                               𝜀𝑍𝑍 =  𝜀 𝜔 ∥                                                      (III.11) 

 

 

L’approximation mBJ-GGA a été adoptée pour étudier les propriétés optiques de se 

composé  Ra2AgSb. Dans cette section, les propriétés optiques telles que les parties 

réelles et imaginaires de la fonction diélectrique, l’indice de réfraction, le coefficient 

d'extinction, la réflectivité, et la conductivité optique du composé Ra2AgSb ont été 

calculées pour toutes les énergies des photons, elles sont présentées dans les figures 5-

9 respectivement.  

Dans la figure 5 la parties réelle de la fonction diélectrique (fréquences) a un pic 

intense ε1 = 23.27 apparaisse  à environ 1.01 eV. La partie imaginaire de la fonction 

diélectrique du composé Ra2AgSb a un pic intense ε2 = 20.58  apparaisse à environ 

2.05 eV.  Le passage de 1() par zéro avec une pente positive identifie l’excitation de 

plasmon (p) (Les plasmons sont des oscillations collectives d'un gaz d'électrons, par 

exemple à des fréquences optiques). Nous pouvons recenser d’après la figure 5 les 

différentes excitations plasmoniques du composé Ra2AgSb sont: 1(réel) =2.63 eV , 

1(réel) = 4.7 eV, 1(réel) = 9.16 eV,1(réel) = 11.79 eV,1(réel) = 12.55 eV. La figure 

6 nous montre un pic d’intensité élevé de l'indice de réfraction n() de l’alliage 

Ra2AgSb de  4.94 (pour une énergie de photon égale à 1.05 eV). D’après la figure 7 

les valeurs maximale de coefficient d'extinction () de l’alliage Ra2AgSb est de 3.18 

(pour une énergie de photon égale à 2.74 eV). La réflectivité de l’alliage  Ra2AgSb 

calculé pour l’approximation mBJ-GGA est représentée sur la Figure 8. Le composé 

Ra2AgSb étudié montre une valeur maximale de la réflectivité de 55.8 % aux 

alentours de 2.86 eV (énergie de photon). La figure 9 nous montre un pic d’intensité 

élevé de la conductivité optique de l’alliage Ra2AgSb de  6.25 (pour une énergie de 

photon égale à 2.53 eV). Si la conductivité optique est synonyme de présence charge 
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libre dans la bande de conduction, alors dans notre cas (semi-conducteur à T = 0K), 

cela veut dire que des électrons de la bande de valence ont acquis une énergie 

suffisante pour franchir le gap. Nous pourrons donc estimer que le seuil énergétique 

minimal pour avoir une valeur de conduction est le point sur l’axe des énergies où la 

courbe de  () prend une allure ascendante considérable. Ce seuil énergétique n’est 

en fait que le gap indirect. Une lecture de Figure 9 nous révèle le gap optique suivant : 

Ra2AgSb : Egxx=0.614 eV. Les propriétés optiques calculées révèlent une forte 

réponse de ce  matériau dans la gamme d'énergie entre la lumière visible et les 

extrêmes régions IR, ce qui en fait un bon candidat pour des applications 

optoélectroniques.  

 

 

Figure III.5 : Fonction diélectrique complexe de l’alliage Ra2AgSb (partie réelle, 

partie Imaginaire de la fonction diélectrique). 
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Figure III.6 : Indice de réfraction de l’alliage Ra2AgSb. 

 
 

Figure III.7 : Atténuation optique de l’alliage Ra2AgSb. 
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Figure III.8 : Réflectivité optique de l’alliage Ra2AgSb. 

 

Figure III.9 : Conductivité optique de l’alliage Ra2AgSb. 



CHPITRE III                                            RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 

58 
 

III.2.3 Les propriétés thermoélectriques : 

Une étude des propriétés de transport du composé Ra2AgSb a été réalisée à l'aide du code 

BoltzTrap [21] implémenté dans le package Wien2k et suivant l’approximation GGA-mBJ. 

Les paramètres les plus importants et les plus représentatifs des propriétés de transport sont le 

coefficient Seebeck, la conductivité électrique et  la conductivité thermique et le facteur de 

mérite (ZT).  

Nous montrons sur la figure 9  la conductivité électrique en fonction de l’énergie de Fermi  

(Ef) à température T=100K, 300K ,500K ,800 K pour le composé Ra2AgSb. Le composé 

présente approximativement le même comportement à différentes températures. Nos résultats 

montrent que la conductivité électrique maximale est de 3.68× 10
20

 [Ω.m.s]
-1

 obtenue pour 

l’énergie de Fermi : EF =0.52 eV à T=100K. On voit clairement que la conductivité électrique 

et nulle pour  Ef =0.42 eV à T=100K, 300K, 500K et 800K, cela indique qu’on a un caractère 

semi-conducteur.  

 

Figure III.10 : Variation de la conductivité électrique de  l’alliage Ra2AgSb en 

fonction de l’énergie de Fermi et de la température. 

 

 La conductivité thermique calculée en fonction de l’énergie de Fermi est représentée sur la 

figure 10 à différentes températures pour le composé Ra2AgSb. Le composé présente un 

comportement similaire. Il est clair que la conductivité thermique maximale est de 4.56× 10
15
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Cm.K.s obtenue pour l’énergie de Fermi : EF =0.53 eV à T=800K. De même on remarque que 

la conductivité thermique et nulle pour Ef =0.42eV à T=100K, 300K et  500K.   

 

Figure III.11 : Variation de la conductivité thermique de  l’alliage Ra2AgSb en 

fonction de l’énergie de Fermi et de la température. 

Le coefficient Seebeck [22] a la particularité d’être positif ou négatif selon la nature des 

porteurs de charge majoritaires du matériau. Si S < 0 alors les porteurs majoritaires sont des 

électrons et le matériau est dit de type n. A l’inverse, si S > 0 alors les porteurs principaux 

sont des trous et le matériau est dit de type p. La variation du coefficient de Seebeck en 

fonction de l’énergie de Fermi à différentes températures est représentée sur la figure 11 pour 

le composé Ra2AgSb .Le signe positif (S > 0)  du coefficient de Seebeck obtenue pour 

l’énergie de Fermi varie de 0.41 Ry à 0.42 Ry suggère une conduction réalisée par des trous 

en utilisant la GGA-mBJ ; donc, ce matériau est de type p et la valeur du coefficient de 

Seebeck maximale est de 2.74 × 10
-3

 V.K
-1

 situés à environ EF =0.428 eV à T=100K. En 

revanche le coefficient de Seebeck obtenue pour l’énergie de Fermi varie de 0.42 Ry à 0.46 

Ry indique que les électrons sont les porteurs de charge dominants (S < 0) ; donc, ce matériau 

est de type n et la valeur du coefficient de Seebeck maximale est de -2.74 × 10
-3

 V.K
-1

 situés 

à environ EF =0.44 eV à T=100K. En remarque aussi que le coefficient de Seebeck positif 

(type P) pour l’énergie de Fermi varie de 0.41 Ry à 0.42 Ry diminue en fonction de la 

température (T=100K, 300K, 500K et 800K). Par contre le coefficient de Seebeck négatif 
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(type N) obtenue pour l’énergie de Fermi varie de 0.42 Ry à 0.46 augmente en fonction de la 

température (T=100K, 300K, 500K et 800K). 

 

 

 

 

 

Figure III.12 : Variation du coefficient Seebeck de  l’alliage Ra2AgSb en fonction de 

l’énergie de Fermi et de la température. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

Les calculs ont été effectués à l'aide de la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) exécutée dans la code WIEN2k. L'approximation 

du gradient généralisée (GGA) de Perdew-Burke- Ernzerhof (PBE) a été utilisée pour 

calculer les paramètres structuraux. L’approximation développée par Becke et Johnson 

(mBJ modified Becke-Jonson) modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) a été également 

appliquée. 

 Il est clair que la structure la plus stable pour le composé Ra2AgSb correspond 

bien à la structure cubique régulière, où cette structure présente toujours l’énergie 

totale minimale E0  que la structure cubique inverse. 

 Dans le cas de l’alliage Ra2AgSb la remarque la plus importante est la présence 

d’un gap indirect dans la bande de valence et la bande de conduction aux points Δ-

L. Ce qui signifie que le système présente un caractère semi-conducteur. 

 Les propriétés optiques calculées révèlent une forte réponse de ce  matériau dans 

la gamme d'énergie entre la lumière visible et les extrêmes régions IR, ce qui en 

fait un bon candidat pour des applications optoélectroniques.  

 Nous avons également étudié les propriétés thermoélectriques, et qui se révèlent 

très intéressantes en raison du coefficient de Seebeck élevé et de la conductivité 

électrique élevée du matériau Ra2AgSb. 

 

En perspectives, nous souhaitons étudier d’autres propriétés physiques de cet alliage et 

faire une analyse comparative avec d’autres matériaux de la même Famille (Full-Heusler 

X2AgSb). 
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Abstract: 

     Calculations were performed using the total potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) 

method in the WIEN2k code. The Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) generalized gradient approximation 

(GGA) was used to calculate the structural parameters. The approximation developed by Becke and 

Johnson (mBJ modified Becke-Jonson) and  modified by Tran and Blaha (TB-mBJ) was also applied. It is 

clear that the most stable structure for Ra2AgSb corresponds well to the regular cubic structure, where 

this structure always presents at minimum total energy E0 compared to the inverse cubic structure. In the 

case of the Ra2AgSb alloy the most important observation is the presence of a direct gap in the valence 

and conduction band at the Δ-L points. This implies that the system has semiconductor characteristics. 

The calculated optical properties reveal a strong response of this material in the energy range between the 

visible light and the extreme IR regions, This makes it a good candidate for optoelectronic applications. 

We also studied the thermoelectric properties, which are very interesting because of  the high Seebeck 

coefficient and high electrical conductivity of Ra2AgSb.   

Keywords: Ra2AgSb, FP-LAPW, Wien2k, optic, thermoelectric, electronic. 

Résumé : 

    Les calculs ont été effectués à l'aide de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel 

total (FP-LAPW) exécutée dans la code WIEN2k. L'approximation du gradient généralisée (GGA) de 

Perdew-Burke- Ernzerhof (PBE) a été utilisée pour calculer les paramètres structuraux. L’approximation 

développée par Becke et Johnson (mBJ modified Becke-Jonson) modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) a 

été également appliquée. Il est clair que la structure la plus stable pour le composé Ra2AgSb correspond 

bien à la structure cubique régulière, où cette structure présente toujours l’énergie totale minimale E0  que 

la structure cubique inverse. Dans le cas de l’alliage Ra2AgSb la remarque la plus importante est la 

présence d’un gap indirect dans la bande de valence et la bande de conduction aux points Δ-L. Ce qui 

signifie que le système présente un caractère semi-conducteur. Les propriétés optiques calculées révèlent 

une forte réponse de ce  matériau dans la gamme d'énergie entre la lumière visible et les extrêmes régions 

IR, ce qui en fait un bon candidat pour des applications optoélectroniques. Nous avons également étudié 

les propriétés thermoélectriques, et qui se révèlent très intéressantes en raison du coefficient de Seebeck 

élevé et de la conductivité électrique élevée du matériau Ra2AgSb. 

Mots clés: Ra2AgSb, FP-LAPW, Wien2k, optique, thermoélectrique. 

 :ملخص 

      باسخعَاه طشٌقت فً اىبٍْت اىعادٌت  Ra2AgSb   ىيَشمب  ٗاىنٖشٗحشاسٌت ،اىض٘ئٍت ،الإىنخشٍّٗت اىٍٖنيٍت ئض ىقذ دسسْا اىخظا

.FP-LAPW اىَعٌَ اىخذسج حقشٌب ٍِ مو باسخخذاً ٗاىخشابظ ىيخباده ٍعاىجت فشق اىنَُ٘ حَج( GGA-PBE )فشق اىنَُ٘ اىَعذه ٗ 

Becke and Johnson( mBJ-GGA).  بَشمب ٌخعيق فٍَا Ra2AgSb ، سي٘ك ىٔ أُ  الإىنخشٍّٗت ىيخظائض ٗفقاً ، اىْخائج حظٖش 

 عِ اىخظائض اىض٘ئٍت اىَحس٘بت حنشف .GGA-PBE  ٗ mBJ-GGA حقشٌب باسخخذاً ٗرىل ٍباششةغٍش   فج٘ة ٍع اىْاقو شبٔ

 ىيخطبٍقاث جٍذة ٍششحت ٌجعيٖا ٍَا ، اىَخطشفت اىحَشاء ححج الأشعت ٍْٗاطق اىَشئً اىض٘ء بٍِ اىطاقت ّطاق فً اىَادة ىٖزٓ قٌ٘ت اسخجابت

( S )سٍبٍل ٍٗعاٍو اىنٖشبائً ٗاىخ٘طٍو اىحشاسي ىيخ٘طٍو جذًا عاىٍت بـقٍَت اىَشمب ٕزا ٌخٍَض ، رىل عيى علاٗة ، اىض٘ئٍت الإىنخشٍّٗت

 .اىنٖشٗحشاسٌت ىيخطبٍقاث ٗاعذ اىَشمب اىَششح ٕزا حجعو ٗاىخً

 .اىخ٘اص اىنٖشٗحشاسٌت;اىخ٘اص اىض٘ئٍت    Ra2AgSb, FP-LAPW, Wien2k , : الكلمات المفتاحية


