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La technologie qui nous entoure et à laquelle nous nous somme si familiarisés n’a connu 

une poussée aussi éminente que depuis que l’homme a appris à se servir des matériaux et de 

leurs propriétés innombrables. 

La nouvelle technologie cherche de plus en plus sa matière première dans le tableau 

périodique des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui affirme que la combinaison de 

deux matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne 

plutôt naissance à des caractéristiques nouvelles, faisant référence à des familles d’alliages, 

tels que les matériaux IV-IV, III-V, II-VI et I-VII dont on cherche à découvrir les possibilités 

offertes par leurs associations. 

L’outil de base qui sert de guide à la technologie des semi-conducteurs est actuellement 

la modélisation et la simulation numérique. Il s’agit de décrire les matériaux par des modèles 

théoriques qui peuvent expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des 

simulations ou des expériences virtuelles qui peuvent prédire le comportement des matériaux 

la où l’expérience réelle fait défaut, ou qu’elle soit très couteuse et difficilement réalisable. 

Ainsi, l’intérêt de la modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se 

présentent, et d’orienter l’industrie vers les meilleurs choix avec un cout minimum.  

Aussi nombreuses qu’elles soient, les méthodes de modélisation et de simulation se 

basent sur un même principe, à savoir que la connaissance de toutes les propriétés d’un 

matériau donné est étroitement liée à la détermination de son énergie totale. La première 

différence que l’on peut constater entre les matériaux est dans la nature de leurs liaisons 

atomiques (covalentes, ioniques, métalliques,...), les premières approches ont alors 

évidemment cherché à modéliser celle-là à l’échelle des atomes.  

Ceci a donné naissance à un grand nombre d’approches classiques empiriques ou semi-

empiriques. Cependant, si le but est de déterminer les propriétés électroniques et optiques, le 

cristal ne doit pas être décrit par un simple système d’atomes, mais il s’avère indispensable de 

tenir compte des électrons, et ainsi de traiter un système d’ions et d’électrons en interaction. 

Toute la difficulté réside dans le fait qu’un tel système ne peut être décrit par les lois de 

Newton, mais il est régit par la mécanique quantique, autrement dit par l’équation de 

Schrödinger. 
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Il est communément admis que l'équation de Schrödinger électronique stationnaire dans 

l'approximation de Born-Oppenheimer qui décrit un ensemble d’électrons quantiques en 

interaction coulombienne entre eux et avec des noyaux, contient toute la physique nécessaire 

à la compréhension d'un grand nombre de phénomènes chimiques. Une des premières taches 

de la chimie quantique est alors la détermination de l’énergie de l'état fondamental de ce 

modèle physique. Pour résoudre ce problème, de nombreuses méthodes basées sur la 

construction explicite d'une approximation multidéterminantale pour la fonction d'onde de 

l'état fondamental ont été développées, en particulier les techniques variationnelles. En 

principe, ces méthodes sont capables d'approcher la solution exacte du modèle physique avec 

précision. En pratique, elles sont souvent limitées par la lourdeur du calcul mis en jeu, qui 

croit exponentiellement en fonction de la taille du système. 

Les premières méthodes quantiques développées dans ce but, sont celles de Hartree et 

de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations, on transforme l’équation de 

Schrödinger en un système d’équations que l’on peut résoudre numériquement pour une 

molécule ou un agrégat. Ces méthodes soufrent cependant de deux inconvénients : elles 

nécessitent un calcul énorme pour un solide, et surtout, elles omettent la corrélation 

électronique, qui est la principale caractéristique du comportement quantique des électrons. 

Ces problèmes ont put être contournes avec l’avènement de la théorie de la 

fonctionnelle de densité DFT, qui a remplacé l’équation de Schrödinger par une autre, 

équivalente mais ayant pour seule variable la densité de charge électronique. En pratique, la 

forme explicite de cette fonctionnelle est inconnue et difficile à approcher, particulièrement sa 

partie cinétique (énergie d’échange et de corrélation), qui reste le seul terme indéterminé.  

De nombreuses approximations ont été proposées pour la fonctionnelle d'échange-

corrélation, la partie non triviale de la fonctionnelle de la densité est le lien entre le système 

fictif de Kohn-Sham [1] et le système physique. L'historique approximation locale à l'énergie 

d'échange-corrélation et les corrections de gradients qui ont suit, essentiellement construites à 

partir du modèle du gaz homogène d'électrons, sont apparues étonnamment performantes et 

ont fait de la méthode de Kohn-Sham un outil extrêmement puissant pour la physique de la 

matière condensée et la chimie théorique. 

L’approximation de la densité locale LDA a apporté la solution qui permet aux 

méthodes quantiques, dites aussi méthodes du premier principe, de se développer et d’arriver 

à un stade très élaboré. Il est possible actuellement de calculer l’énergie totale, la structure de 

bande et toutes les propriétés qui en découlent, avec une précision très satisfaisante. Dans la 
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pratique, pour déterminer l’énergie totale dans le cadre de la DFT, il est nécessaire de passer 

par la résolution auot-cohérente d’un système d’équations, dites équations de Kohn et Sham. 

La procédure nécessite le choix d’un potentiel ionique et d’une base de fonctions d’onde qui 

serviront à développer les fonctions propres de l’hamiltonien lors de la résolution du système 

d’équations. Les différents choix possibles de ce potentiel et de cette base ont donné naissance 

à une multitude de méthodes différentes. Deux principales branches se différencient à ce 

niveau, a savoir : l’approche du pseudo-potentiel et l’approche tout électrons. 

L’utilisation du pseudo-potentiel dans le formalisme de la fonctionnelle de densité [1, 2] 

a donné de bons résultats dans le calcul et la prédiction des propriétés de l’état fondamental 

du solide. Ce succès peut être attribué principalement à l’introduction de la méthode du 

pseudo-potentiel à norme-conservée lequel a une propriété de transférabilité à un autre 

environnement dans lequel elle est générée. L’autre partie de ce succès est attribué à 

l’approximation de la densité locale (LDA) appliquée à l’énergie d’échange et de corrélation 

qui donne de remarquables résultats, prouvant l’utilité de cette méthode. 

Expérimentalement, depuis des années les chercheurs disposent pour la croissance de 

matériaux semi-conducteurs des moyens d’élaboration sophistiqués comme l’épitaxie par jet 

moléculaire qui leur permettent de contrôler la fabrication de nanostructures à la monocouche 

près. 

Ces techniques particulièrement exploitées avec la famille des composés III-V à gap 

direct sur la base de substrat d’Arséniure de Galium (GaAs) ou Phosphore d’Indium (InP), 

lesquels sont couteux et toxiques, promettaient la fin du silicium (Si) ou plus exactement le 

confinement de cette technologie aux circuits analogiques ou numériques dédiés aux systèmes 

émission-réception. 

Il apparait clairement aujourd’hui que les technologies à base de silicium représentent la 

grande majorité des circuits classiques RF et micro-ondes (excepté ceux dédiés à 

l’amplification de puissance ou de filtrage) dans le domaine fréquentiel des 

radiocommunications, détection pour la communication optique [3, 4], détection infrarouge 

pour la communication optique [5], et le traitement de signal électronique [6-8]. 

En effet une alternative intéressante s’est développée en l’association avec les éléments 

de la colonne IV [9-15] du tableau périodique tels que le Carbone (C), le Germanium (Ge) ou 

l’Etain (Sn), lesquels sont généralement compatible avec la technologie du silicium, a permis 
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la réalisation des dispositifs performants [16] repoussant significativement les limites de 

fonctionnement, notamment fréquentielles. 

Le silicium, ainsi que les autres éléments précédents (C, Ge, Sn) forment des cristaux 

covalents. Les électrons de valence ont une énergie de liaison importante dans le cas du 

carbone diamant ce qui en fait un isolant (ou plutôt un semi-conducteur de bande interdite 

large) et une énergie nulle dans le cas de l’étain, ce qui en fait un bon conducteur [17]. Dans 

le cas du germanium et du silicium cette énergie a une valeur intermédiaire à la température 

ambiante faisant de ces matériaux des semi-conducteurs intéressants pour des applications 

électroniques. 

L’un des axes importants de la recherche microélectronique est l’alliage Si1-xGex. En 

effet depuis la fin des années 80 la réalisation des couches minces (quelques dizaines de 

nanomètre) contraintes au paramètre du silicium est possible. Ces progrès technologiques 

permettent aujourd’hui la formation de l’alliage SiGe et la réalisation de structure à 

hétérojonctions à l’origine de dispositifs à très haute vitesse. 

Bien qu’il soit intéressant d’augmenter significativement la concentration du 

germanium dans l’alliage Si1-xGex (en raison de sa plus faible largeur de bande interdite par 

rapport à celle du silicium), il est impossible aujourd’hui de déposer et contrôler les couches 

minces pour des compositions en germanium supérieures à 30%, dû au désaccord de maille 

important (mismatch) entre le silicium et le germanium [18]. 

Cependant sur la décennie passée, le champ été contraint à un ensemble de plusieurs 

limitations considérables, risque d’apparition de défaut ou de dislocation généralement de 

l’ordre de  104-105 cm-2 [19], la dégradation de la précision nanométrique pendant le 

traitement thermique ou pendant la fabrication des dispositifs [20-22], et l’alliage sous toutes 

combinaisons de pression présente un gap indirect. 

Dès les années 90, plusieurs groupes de recherche ont mené des investigations sur 

l’introduction du carbone ( C ) dans les structures Si et SiGe afin d’élargir les capacités des 

hétérojonctions à base de Si au-delà des frontières imposées par les limites citées auparavant 

et réaliser ainsi des dispositifs actifs à très haute fréquence [23]. 

Pour les praticiens de l’épitaxie, le carbone est souvent un polluant redoutable qu’il faut 

éradiquer par tous les moyens, en particulier sur la surface des substrats avant le dépôt. 

L’introduction du carbone dans le Si et dans l’alliage SiGe n’affecte pas sensiblement 

les propriétés électriques de la couche. La petite taille de l’atome carbone présente des 
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déformations importantes dans le réseau près de ces emplacements (sites) [24] ce qui peut 

mener à de nouvelles phases et affecter la structure électronique [25].  

Les alliages Si1-xGex, Si1-yCy et Si1-x-yGexCy sont des matériaux à gap indirect [26-30],  

faisant la fabrication des détecteurs et des émetteurs optiques à haute efficacité en difficultés. 

Le gap direct dans le germanium (Ge) est seulement de 0.1 eV en dessus du gap 

indirect. On l’a longtemps pensé qu’un alliage d’étain (Sn) et de germanium (Ge) pourrait 

tirer ce gap direct au-dessous du gap indirect, faisant de l’alliage un semi-conducteur à gap 

direct contrairement aux autres matériaux de la colonne IV. 

La synthèse de l’alliage SnxGe1-x a été le sujet de plusieurs recherches antérieures, la 

recristallisation à phase solide [31-33], pulvérisation [34], épitaxie par jet moléculaire [35-

38], épitaxie par jet moléculaire à ion assisté [39, 40] et la déposition par le laser pulsé [41], 

pour des compositions en étain Sn inférieures à 20%. 

Une forte composition de l’étain dans l’alliage SnxGe1-x rend la croissance de ce dernier 

impossible. Cette difficulté est due à une solubilité mutuelle de moins de 1% [42-45], à une 

grave ségrégation de la surface de l’étain Sn et finalement à la différence importante entre les 

constantes de réseau des deux éléments Sn et Ge (~15%). Par conséquent, l’alliage sert de 

prototype pour la croissance epitaxiale des alliages thermodynamiquement fortement 

métastable.  

Ces difficultés ont été vaincues par l’épitaxie à jet moléculaire à basse température 

(MBE) qui a permis la croissance épitaxiale par exemple des super-réseaux relaxés sur un 

substrat de germanium Ge [46]. 

Récemment, plusieurs études expérimentales et théoriques utilisant diverses approches  

se sont intéressé à explorer les propriétés physiques fascinantes de l’alliage SnGe. L’ensemble 

de ces travaux consistaient à déterminer ces paramètres clés, le gap direct, le paramètre de 

désordre ou de courbure (bowing) et la concentration critique (passage d’un gap indirect à un 

gap direct), mais malheureusement il n’existe pas de consensus pour certains paramètres 

fondamentaux.  

Comme pour le gap, des mesures récentes des coefficients d’absorption utilisant la 

spectroscopie infrarouge [47] indiquent que le gap subit une transition est qu’il est direct pour 

des compositions en étain Sn comprises entre 0 et 15%. Une découverte confirmée par les 

travaux expérimentaux de D’costa et al [48] et Pérez Ladron de Guevara et al [49], ce qui a 

conduit à une nouvelle optoélectronique basée sur les éléments de la colonne IV et l’alliage 
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SnxGe1-x s’avère prometteur pour la réalisation des détecteurs infrarouge et la fabrication des 

circuits intégrés de grandes vitesses. 

Des résultats expérimentaux estiment que pour un alliage déposé sur un substrat de Ge 

(111) le gap est direct à la concentration  [50], et que ce dernier est direct à 

 [51] et prend la valeur 0.409 eV. D’un point de vue théorique, plusieurs calculs de 

la structure électronique utilisant différentes approches dans l’approximation du cristal virtuel 

constatent que pour diverses compositions en étain  [52] ;  [53-

55] et  [50]   le gap prédit est direct et est entre 0 et 0.55 eV. 

Pour le paramètre de désordre, expérimentalement, des études optiques [48, 49] de 

l’alliage suggèrent des valeurs importantes de ce dernier . Théoriquement, des 

calculs basés sur l’approximation du cristal virtuel VCA donnent des valeurs négatives -0.41 

eV [52] ou faibles 0.25 eV [56], tandis que pour les calculs utilisant les méthodes du premier 

principe prédisent une valeur du paramètre de désordre, de l’ordre de 2.06 eV [57] et de 2.49 

eV [58]. Quant à la concentration critique l’écart entre les différentes mesures et les 

prédictions théoriques est significatif. 

Cet écart est du à l’utilisation de la VCA. Récemment, le modèle de l’approximation du 

cristal virtuel (VCA) a été qualifié comme inapproprié pour une étude correcte des propriétés 

des alliages semi-conducteurs [59]. De plus, la VCA néglige le désordre structural, identifié 

expérimentalement par Mikkelson et Boyce [60]. 

Afin de répondre à ces différents problèmes et de clarifier certains résultats 

contradictoires, nous nous somme intéressé à étudier les propriétés structurales et 

électroniques de l’alliage binaire SnxGe1-x.  

Donc, nous nous somme proposé de modéliser l’alliage binaire SnxGe1-x dans le cadre 

de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), en ayant recours à la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Celle-ci, explicitement conçue pour donner accès 

aux propriétés électroniques des systèmes considérés, nous est apparue comme méthode de 

choix. 

Notre travail comporte deux grandes parties. La première est réservée à la théorie dans 

laquelle notre travail a été effectué. Les fondements de la DFT sont exposés, ainsi que le 

détail de la méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave).  

La deuxième partie est réservée aux résultats et discussions. Cette dernière est divisée 

en deux sous-parties, la première sous-partie est dédiée à l’alliage SnxGe1-x pour les faibles 
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concentrations, dans lesquelles toutes les propriétés physiques fondamentales ont été 

déterminées ainsi qu’une étude sur les propriétés électronique de notre alliage pour la 

concentration x = 0.0625 a été faite. La deuxième sous-partie nous avons considéré toutes les 

concentrations que prend notre alliage , et de la même manière que pour les faibles 

concentrations nous avons apporté des réponses aux propriétés physiques fondamentales de 

notre alliage. 
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Dans un système à plusieurs corps (ou particules) où siègent de fortes interactions entre 

électrons, la solution de l’équation de Schrödinger n’est accessible qu’au prix de certaines 

approximations. 

Au niveau des méthodes de premiers principes il existe deux grandes écoles: 

 Les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock, communes aux chimistes. 

 Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, ou Density 

Functional Theory), plus utilisées par les physiciens. 

Leur objectif commun est de résoudre l’équation de Schrödinger sans introduire de paramètre 

ajusté à l’expérience, c'est-à-dire de déterminer l’énergie (E) et la fonction d’onde (Ψ ) d’un 

système quantique décrit par l’équation Ψ=Ψ EH , où H est l’opérateur hamiltonien, 

représentant l’énergie totale du système.  

Dans les calculs de premiers principes, la quantité primordiale est l’énergie de l’état 

électronique fondamental pour une structure cristalline donnée. Si nous pouvons obtenir une 

énergie totale de façon précise, alors d’autres propriétés pourront en être déduites. 

La difficulté dans un calcul de premiers principes réside dans la forte interaction 

interélectronique. Le déplacement d’un électron est corrélé à celui des autres électrons du 

système. Pour cette raison, la fonction d’onde de l’état fondamental vrai ne pourra pas être 

exprimée comme un produit de fonctions d’onde des électrons individuels. Cette dépendance 

de la fonction d’onde du système vis-à-vis des coordonnées de tous les électrons est à ce point 

complexe que seul le cas de l’atome d’hydrogène peut être traité de manière exacte. 

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter les différents niveaux d’approximation 

nécessaire à la résolution de l’équation de Schrödinger pour un système complexe. Ces 

approximations communes aux deux méthodes HF et DFT sont les suivantes. 

L’approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste en la séparation des mouvements 

nucléaires et électroniques. L’équivalence entre un système de particules en intéraction et un 

système de particules indépendantes amène à faire l’approximation (orbitalaire). Dans les 

méthodes Hartree-Fock cette approximation consiste à décomposer la fonction d’onde 

multiélectronique en un produit de fonction spinorbitales monoélectroniques, alors qu’en DFT 

c’est la densité électronique du système qui est exprimé comme une somme des densités 

associées à chaque particule. 
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Encadré 1 : quelques symboles utilisés dans ce chapitre. 
 
 
I- Résolution de l’équation de Schrödinger (procédure classique) : 

 
Comme nous venons de le mentionner, l’équation de Schrödinger permet de rendre compte du 

comportement de systèmes constitués de particules élémentaires (électrons et noyaux). En 

chimie, il sera possible d’étudier la structure atomique, la réactivité de molécules ou de 

solides selon les applications. Trois termes fondamentaux propres au système sont réunis dans 

cette équation : l’opérateur Hamiltonien (H), l’énergie (E), et la fonction d’onde (Ψ ). 

 
Il nous semble essentiel, dans un premier temps, de résumer les différentes étapes 

habituellement suivies lors de la résolution de cette équation pour un système constitué de M 

noyaux et de N électrons [1-3]. La signification des symboles le plus utilisés dans ce 

manuscrit est donnée dans l’encadré 1.  

 
I-1- Identification des différentes contributions à l’énergie dans l’hamiltonien : 

 
L’opérateur H représente les différentes contributions à l’énergie totale du système. Soit un 

système constitué de N électrons (él) et de M noyaux (noy), l’opérateur hamiltonien sera tel 

que : 

noynoyélélélnoynoyél VVVTTH −−− ++++= ˆˆˆˆˆˆ                                                           (I.1) 
 

T : énergie cinétique                                                 V : énergie potentielle 
v : potentiel coulombien 
T̂  : Opérateur cinétique                                           V̂  : opérateur potentiel 
Ĥ  : Opérateur hamiltonien 
Ψ  : Fonction d’onde multiélectronique                  iϕ  : fonction d’onde mono électronique 
i et j : indice électronique 
α  et β  : indice nucléaire 

αZ  : Charge nucléaire 
r : indique une distance ou une position 
ρ  : Densité électronique 
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Soit   ∑∑∑∑∑∑∑∑
= >= >= ===
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2 11
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α αβ αβα α

α

α
α                                        (I.2) 

 
Comme le montre ces deux équations, cet opérateur peut être décomposé en deux 

contributions, cinétique et potentielle. La partie cinétique est constituée de deux termes, Tél 

pour les électrons et Tnoy pour les noyaux. Au niveau des contributions à l’énergie potentielle, 

l’interaction électrostatique attractive entre les électrons et les noyaux (Vnoy-él) est stabilisante, 

alors que les interactions électrostatiques entre électrons (Vél-él) et entre noyaux (Vnoy-noy) sont 

répulsives et donc déstabilisantes. La cohésion d’une structure, sa réactivité et l’ensemble de 

ses propriétés découlent de la combinaison de chacun de ces termes. A ce stade l’opérateur 

hamiltonien est dépendant de (N+M) particules en interaction. Un premier niveau 

d’approximation peut être atteint en considérant la différence de masse entre les électrons et 

les noyaux. 

 
 
I-2- Approximation de Born-Oppenheimer : 
 
Cette approximation se base sur le fait que la masse d’un noyau est nettement supérieure à 

celle de l’électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux électrons peut 

être négligé, c’est à dire que les noyaux seront considérés comme figés. Dans ce contexte, 

l’énergie cinétique des noyaux est nulle (Tnoy=0) et l’énergie coulombienne (Vnoy-noy) due à la 

répulsion entre les noyaux devient une constante. De là, nous passons d’un problème pour 

lequel il faut résoudre l’équation de Schrödinger  d’un système à N électrons + M noyaux, à la 

résolution de l’équation de Schrödinger pour un système à N électrons ressentant le potentiel 

des noyaux (potentiel extérieur noynoyext Vv −α ). 

L’hamiltonien ne contient alors que des contributions de types mono-électroniques (Tél et 

Vnoy-él) et bi-électronique (Vél-él) : 

 

élélélnoyélélec VVTH −− ++= ˆˆˆˆ                                             (I.3) 
 

Soit        ∑∑∑∑∑
= >= ==

+−∇−=
N

i

N

j ij

N

i

M

i

N

i
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2 1
2
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α α

α                                   (I.4) 
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Il est à noter que les deux représentations N électrons en interaction + M noyaux et N 

électrons en interaction dans le potentiel extérieur (du  aux noyaux) sont équivalentes d’un 

point de vue formel. 

 
I-3- Principe variationnel : 
 
Il nous faut maintenant résoudre l’équation de Schrödinger pour élecĤ , de sorte à déterminer 

l’énergie ( élecE ) et la fonction d’onde ( élecΨ ) propres au système. Or, en pratique, il n’est pas 

possible d’accéder de manière exacte à ces quantités. Au contraire, la fonction d’onde du 

système à l’état fondamental ( fondΨ ) peut être obtenue en recherchant l’énergie 

correspondante ( fondE ) qui obéit à un principe variationnel. Autrement dit, dans le cas où la 

fonction d’onde ( testΨ ) n’est pas celle de l’état fondamental, il lui correspondra une énergie 

( testE ) supérieure à celle de l’état fondamental ( fondE ). La stratégie pour accéder à l’état 

fondamental et à sa fonction d’onde se résume donc à minimiser la fonctionnelle ][ΨE  pour 

des fonctions d’onde à N électrons [2]. 

 
Soit un système défini par un nombre d’électrons (N), des positions ( αR ) et des charges 

nucléaires ( αZ ), nous pourrons construire l’hamiltonien correspondant, et de ce fait accéder à 

la fonction d’onde ( fondΨ ) et à l’énergie ( fondE ) fondamentales propres à ce système. 

 
{ } )(ˆ,, propriétésautreslesetEHRZN fondfond ⇒Ψ⇒⇒αα  
 
 
I-4- Cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité : 
 
Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent à exprimer l’énergie du système comme une 

fonctionnelle de sa fonction d’onde (Ψ ), pour les méthodes DFT l’énergie est une 

fonctionnelle de la densité électronique du système ( ρ ). Un des grands attraits des méthodes 

DFT est de résoudre l’équation de Schrödinger en ne faisant intervenir que l’observable ρ  

définie dans l’espace physique 3R , au lieu de le faire dans l’espace de configuration à 3N 

variables, dans lequel est définie la fonction d’onde (Hartree-Fock). Toutefois cette possibilité 

de se soustraire au problème à N corps par l’usage de la densité électronique s’effondre 
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lorsqu’il faut donner une expression analytique de l’énergie comme fonctionnelle de la 

densité. Avant d’aborder les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité, il nous 

parait essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie, la densité électronique ( ρ ). 

 
I-4-1- La densité électronique : 
 
Au cours de l’identification des différentes contributions à l’hamiltonien, nous avons défini 

les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables. En effet, un électron 

ne peut être localisé en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité de présence 

dans un élément de volume peut être estimée, et correspond à la densité électronique ( ρ ). 

Les électrons doivent donc être considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la 

densité électronique permet de connaître les régions de l’espace où les électrons séjournent le 

plus souvent. En effet, les électrons sont essentiellement localisés au voisinage des noyaux. 

La densité électronique )(rρ  est une fonction positive dépendant uniquement des 3 

coordonnées (x, y, z) de l’espace.  

 
0)( =∞→rρ                                                                (I.5) 

 

∫ = Ndrr)(ρ                (I.6) 
 
 
Pour résumer, nous pouvons dire que la densité électronique, à la différence de la fonction 

d’onde, est une observable. De plus, comme nous venons de l’indiquer, )(rρ  est définie dans 

l’espace physique à 3 dimensions alors que Ψ  est définie dans l’espace de configuration  à 

3N dimensions. Finalement, il peut être remarqué que )(rρ  semble contenir assez 

d’information pour décrire le système, tandis que Ψ dispose beaucoup plus d’informations 

dont certaines ne sont pas nécessaires dans la description de la liaison chimique [2]. 

 
L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit à la 

détermination complète des propriétés d’un système atomique et c’est pour cette raison que 

plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé sur cette quantité ont été 

proposées. Mais c’est à Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d’un formalisme 

exact (exempt de toute approximation) énoncé sous forme de deux théorèmes. 
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I-4-2- Premier théorème de Hohenberg-Kohn : preuve que ][ρEE =  
 
Rappelons que pour un système électronique décrit par l’hamiltonien Hélec (équation I.3), 

l’énergie et la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par la minimisation de 

la fonctionnelle E [Ψ ]. Pour un système à N électrons, le potentiel externe )(rvext  fixe 

complètement l’hamiltonien Hélec. Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d’électrons 

N du système ainsi que le potentiel externe )(rvext , alors nous pouvons déterminer de façon 

unique l’hamiltonien et donc accéder à l’énergie et à la fonction d’onde de l’état fondamental 

[2, 4-5]. Le potentiel extérieur reflète donc parfaitement les différentes caractéristiques d’un 

composé. 

 
Qu’en est-il à présent si nous considérons le point de vue électronique ?  
 
Le premier théorème de Hohenberg et Kohn, consiste à donner une justification théorique à 

l’idée qu’à une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le 

potentiel )(rvext  est en effet déterminé, à une constante près, par la densité électronique )(rρ . 

Puisque ρ  fixe le nombre d’électrons, il s’ensuit que la densité électronique )(rρ  détermine 

également de façon unique la fonction d’onde et toutes les propriétés électroniques du 

système. Si nous reprenons le cheminement que nous avons suivi précédemment lorsque nous 

avons exposé le principe variationnel, nous pouvons y ajouter la densité électronique )(rρ  

comme variable de départ définissant le nombre d’électrons (N) et le potentiel extérieur 

( αZ et αR ) 

{ } )(ˆ,, propriétésautreslesetEHRZN fondfond ⇒Ψ⇒⇒⇒ ααρ  
 
L’énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité )(rρ , )]([ rEE ρ= que 

nous pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du système (N, vext) de celles qui ne 

le sont pas. 

)]([)]([)]([)]([ rVrVrTrE élnoyélélél ρρρρ −− ++=                                                                    (I.7) 
 
              drrvrrF ext

HK )()()]([ ∫+= ρρ                                                                              (I.8) 
 
Et           )]([)]([)]([ rVrTrF élélélHK ρρρ −+=                                                                         (I.9) 
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Les termes indépendants du système sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle dite de 

Hohenberg-Kohn (FHK). Cette nouvelle fonctionnelle contient l’énergie cinétique électronique 

et l’énergie potentielle due à l’interaction entre électrons. Les expressions explicites de ces 

deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous pouvons extraire de Vél-él la partie 

classique de Hartree ( ][ρcla
élélV − ). 

 
 

'
'

)'()(
2
1)]([ drdr

rr
rrrV cla

élél ∫ −
=−

ρρρ                                                                                      (I.10) 

 
 
 
I-4-3- Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn : principe variationnel 
 
Nous venons d’établir que la densité de l’état fondamental est en principe suffisante pour 

obtenir les propriétés intéressantes d’un système électronique. Seulement, comment pouvons-

nous être sur qu’une densité donnée est celle de l’état fondamental recherché ? 

Hohenberg et Kohn répondent à cette question à travers leur second théorème que nous 

pouvons énoncer de la façon suivante : l’énergie ][ testE ρ , associée à toute densité d’essai, 

satisfaisant les conditions limites nécessaires 0)( ≥rtestρ  et Ndrrtest =∫ )(ρ  et associée à un 

potentiel extérieur vext, est supérieure ou égale à l’énergie associée à la densité électronique 

de l’état fondamental, ][ fondE ρ  [4]. Ce théorème n’est rien d’autre que le principe 

variationnel exprimé pour des énergies fonctionnelles d’une densité ][ρE  et non d’une 

fonction d’onde ][ΨE . Or, d’après le premier théorème, une densité d’essai définit son propre 

hamiltonien et de même sa propre fonction d’onde d’essai. De là, nous pouvons avoir une 

correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction d’onde et dans sa 

version densité électronique telle que :  

 

>ΨΨ<=≥=>ΨΨ< fondfondfondtesttesttest HEEH ˆ][][ˆ ρρ                                                  (I.11) 
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En résumé :  
 

1- Toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel externe vext peuvent être 

déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental. 

2- L’énergie du système ][ρE  atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité 

électronique est celle de l’état fondamental. L’utilisation de cette procédure 

variationnelle se limite à la recherche de l’énergie de l’état fondamental. Pour être plus 

précis, ce raisonnement est limité à l’état fondamental pour une symétrie donnée. 

 
I-4-4- Equations de Kohn-Sham : approche orbitalaire 
 
Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique permettant 

d’envisager la résolution de l’équation de Schrödinger via la densité électronique comme 

variable principale. L’énergie totale d’un système de N électrons interagissant est donc 

fonctionnelle de la densité et la recherche de l’énergie de l’état fondamental peut être réalisée 

de manière itérative en se basant sur une loi variationnelle. 

Au cours de ces différents traitements de l’énergie totale du système nous avons donc 

introduit une nouvelle fonctionnelle, dite universelle du fait qu’elle ne dépend pas du système 

électronique FHK, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme nous l’avons vu 

précédemment, cette fonctionnelle regroupe deux termes (Tél et Vél-él) eux-mêmes 

fonctionnelles de la densité. Seulement leur expression analytique pour le système de N 

électrons interagissant est inconnue. 

Kohn et Sham ont envisagé ce problème sous un autre angle [6-7]. De la même manière que 

l’expression exacte de l’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree), ils ont 

pensé qu’il était primordial d’avoir une expression aussi précise que possible pour le terme 

énergie cinétique. 
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Système réel (interaction) 
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Tableau 1. Comparaison du système d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur à 
un système équivalent d’électrons indépendant dans un potentiel effectif. 
 
 
Pour ce faire, ils ont introduit la notion d’un système fictif d’électrons sans interaction de 

même densité )(rρ  que le système d’électrons en interaction. En se basant sur ce système de 

référence, il est alors possible de donner une expression exacte à l’énergie cinétique d’un 

système de N électrons non interagissant comme une fonctionnelle de la densité )(rρ . Cette 

correspondance entre systèmes d’électrons en interaction et sans interaction a en réalité de 

nombreuses conséquences (tableau 1) [3] : 

 Passage d’une description basée sur une fonction d’onde à N électrons (Ψ ) à N 

fonctions d’ondes à un électron ( iϕ ). 
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 Détermination de la densité électronique à travers la sommation des 
2

iϕ  sur tous les 

états occupés au lieu de considérer l’intégrale de 2Ψ  sur toutes les variables que 

l’espace exceptée  une définie par r. 
 

 
 L’énergie cinétique (Tél) et l’énergie potentielle (Vél-él) des n électrons en interaction 

sont toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommé classique et non-

classique. L’énergie cinétique classique )( ind
élT  provient du système de référence 

d’électrons indépendants et l’énergie coulombienne classique )( cla
élélV −  n’est rien d’autre 

que l’énergie de Hartree. Le reste, énergies cinétique et potentielle non-classiques, a été 

regroupé dans une quantité appelée énergies d’échange et de corrélation EXC. Une 

manière de définir cette nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle contient tout ce qui 

n’est pas connu de manière exacte ;  

 
ncla

élél
dep

él
cla

élélélél
ind

élélXC VTVVTTE −−− +=−+−= )()(                                                                  (I.12) 
 
 
Le terme d’échange et corrélation se trouve au niveau de l’expression de la fonctionnelle 

universelle de Hohenberg et Kohn (FHK). Nous passons d’une expression pour laquelle nous 

ne connaissons pas la forme mathématique des deux fonctionnelles ][ρélT  et ][ρélélV −  à une 

expression où les fonctionnelles ][ρind
élT  et ][ρcla

élélV −  sont connues et où le terme EXC 

représente ce qui n’est pas connu, c'est-à-dire l’énergie d’échange et corrélation. Ce terme 

correspond précisément à ce qui nécessitera des approximations. Kohn et Sham à travers cette 

approche ont donc transféré ce qui n’est pas connu dans le terme EXC. De ce fait, l’erreur 

commise sera faite sur une petite contribution à l’énergie totale du système. 

 
 L’énergie totale du système passe alors d’une somme de contributions indépendantes 

(FHK) et dépendantes du potentiel externe (vext), à la somme de l’énergie cinétique des 

particules indépendantes )( ind
élT  avec un terme dépendant d’un potentiel effectif ; 

 
 Ce potentiel effectif (veff) contient le potentiel externe (vext), la contribution classique 

à l’énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel d’échange et 

corrélation (vXC), défini comme : 
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ρδ
δ XC

XC
Ev =                                                                                                                         (I.13) 

 
 
 
Le choix de Kohn et Sham de se référer à un système fictif de N électrons sans interaction 

implique la résolution de N équations de Schrödinger « monoélectroniques ». Cela nous 

amène à réécrire le problème sous la forme de trois équations interdépendantes, les équations 

de Kohn et Sham [8] : 

 
La première donne la définition du potentiel effectif dans le quel baigne les électrons. 
 

→)(rρ    )]([
'
)'()()]([ rVdr

rr
rrVrV XC

exteff ρρρ +
−

+= ∫                                                      (I.14) 

 
Le seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger 

monoélectroniques dans le but d’obtenir les iϕ  
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2
1 2 rrrV iii
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 +∇−                                                    (I.15) 

 
La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions d’onde 

monoélectroniques :  

 
 

→)(riϕ  ∑
=

=
N

i
i rr

1

2
)()( ϕρ                                                                                                  (I.16) 

 
Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent être résolues de manière 

autocohérente. 

 
I-5- Traitement de l’échange et de la corrélation : 
 
La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de l’approche orbitalaire 

de Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisme. Progressivement la partie inconnue 

dans la fonctionnelle ][ρE  a été réduite à une fonctionnelle universelle ][ρHKF  et finalement 
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à une énergie d’échange et corrélation ][ρXCE . A ce stade, il est nécessaire d’approcher 

l’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offre une 

description aussi précise que possible du système. 

 
 
I-5-1- Justification de l’approche de Hohenberg et Kohn : 
 
L’énergie d’échange et corrélation regroupe donc les termes cinétiques et électrostatiques 

non-classiques dep
élecT(  et )ncla

élélV − . Par non-classique, il faut entendre la considération des 

corrélations entre les mouvements des électrons du fait de leur nature quantique. En effet, les 

électrons en tant que fermions (spin demi-entier) ont un comportement collectif régi par deux 

grands principes. D’une part, deux électrons de même état de spin ne peuvent se trouver dans 

une même région de l’espace : c’est le principe d’exclusion de Pauli (les électrons de même 

spin se repoussent). D’autre part, deux électrons de moment de spin opposés peuvent 

s’apparier et donc occuper la même région de l’espace. Ces interactions interélectroniques 

d’ordre purement quantiques, car gouvernées par le spin, doivent être prises en compte dans 

XCE  . 

La partie d’échange rend compte du gain en énergie coulombienne dû au respect du principe 

de Pauli (exclusion entre deux électrons de même spin), tandis que la corrélation correspond 

au juste équilibre entre le gain en énergie coulombienne et le coût en énergie cinétique lorsque 

deux électrons d’état de spin différents sont séparés [9]. 

 
I-5-2- Trous d’échange et de corrélation : 
 
Une manière d’illustrer notre propos est de considérer qu’un électron en interaction avec le 

reste du système peut être représenté comme accompagné d’un trou d’échange et de 

corrélation. Ce trou, de par sa forme, a pour particularité d’exclure la présence d’électrons de 

même spin dans la région définie par l’électron et également de définir la position la plus 

probable d’un électron de spin différent au voisinage de l’électron [10]. Le trou d’échange et 

corrélation peut être subdivisé en trou de Fermi, pour l’échange et trou de Coulomb, pour la 

corrélation. Dans le cas d’une approche locale, la forme du trou est sphérique.  
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I-5-3- Traitement locale: LDA (Approximation de la densité locale) 
 
Il nous faut à présent donner une forme algébrique à XCE  qui permette de prendre en compte 

de façon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents électrons. 

La première approximation qui a été envisagée va dans la continuité de la démarche de Kohn 

et Sham, qui consiste à définir une référence pour laquelle nous disposons d’une expression 

aussi précise que possible de la fonctionnelle en question. L’idée de l’approximation de la 

densité locale est de considérer le potentiel d’échange et corrélation comme une quantité 

locale, définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce 

point r [11-12]. Ainsi, en un point r auquel correspond une densité )(rρ , il sera associé un 

potentiel d’échange et corrélation comparable à celui d’un gaz d’électrons de même 

densité )(rρ . L’énergie d’échange et corrélation totale XCE s’exprime alors en fonction de 

l’énergie d’échange et corrélation par particules XCε  telle que : 

 
drrrrE XCXC ∫= )]([)()]([ ρερρ                                                                                         (I.17) 

 
Les valeurs XCε  ont été paramétrées à partir de calculs Monte-Carlo pour un gaz d’électrons 

homogène en interaction. L’application d’une telle approximation à un système non-uniforme 

se traduit par la considération que localement la densité électronique se comporte comme dans 

le cas uniforme. Une telle approximation n’est justifiée que dans le cas où la densité varie 

lentement. Cette condition n’est pas satisfaite,  cependant la LDA est étroitement efficace et 

donne de très bons résultats, comme le montre le tableau ci-dessous [13]. 

 
 
Quantité      Erreur LDA                      
 
 
Longueur de liaison                                           ~ 1% 
Fréquence de vibration                                  quelques % 
Constante élastique                                        quelques %                      
Energie de cohésion                                          ~ 15% 
 
Gap                                                                 50-100 % 
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La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), développée par Andersen [1], est 

une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [2, 

3] (les détails de cette méthode peuvent être trouvés dans le livre de Loucks [4]). 

Une nouvelle technique pour résoudre l’équation de Poisson [5] a été ajoutée à la méthode 

LAPW pour que nous puissions traiter l’absorption moléculaire sur les surfaces. 

Ainsi la méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère 

« muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante : 

 

  

 

Ce qui est l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW » 

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode 

APW. 

II-1- La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

Dans le concept de la méthode d’ondes planes augmentées (APW) comme elle a été dans 

l’article de Slater [2, 3], au voisinage d’un site 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 . Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être 

considérer comme étant lisses.  

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases, expressions 

(II.1) et (II.2), selon la région considérée : Solution radiales de l’équation de Schrödinger à 

l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle (figure II.1).  

                                                                                        (II.1) 

                                                                                              (II.2) 

Où      et       sont respectivement les fonctions d’ondes des régions sphériques et 

interstitielles, Ω est le volume de la cellule,  et  sont les coefficients du développement 

en harmonique sphérique .  
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 Est la solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale, s’écrit de la 

forme suivante : 

                                                                        (II.3) 

 Représente le potentiel Muffin-Tin et  est l’énergie de linéarisation. 

Cette équation définit les fonctions radiales orthogonales à n’importe quel état propre du 

cœur. Cette orthogonalité disparait à la limite de la sphère comme le montre l’équation de 

Schrödinger suivante:  

 

                                                                            (II.4) 

 

Où  et  sont les solutions radiales pour les énergies  et  respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : la répartition de la cellule unitaire une région interstitielle notée (I) et des 
régions sphériques  et  sui sont des sphères de rayons muffin-tin  et  respectivement. 

 

 

Slater introduit une modification à ce choix particulier présentant les ondes planes comme 

solution de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Quant aux fonctions 

radiales, elles sont solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque est une valeur 

propre. 

 

I 

Sa 

Sb 

Ra Rb 



Chapitre II                                                                                     La méthode FP-LAPW 
 

  
Page 28  

  

Cette approximation du potentiel appelée l’approximation muffin-tin (MT) est généralement 

utilisée dans les codes APW et est mieux adaptée pour les matériaux à structure cubique à 

faces centrées et elle est de moins en moins satisfaisante lorsque la symétrie du matériau 

diminue. Pour assurer la continuité des expressions (II.1) et (II.2) sur les limites des sphères, 

les coefficients   doivent être développés en fonction des coefficients  des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles. Ainsi,  s’écrivent comme suit : 

                                                               (II.5) 

 

Où l’origine est prise au centre de la sphère et les coefficients  sont déterminés à partir de 

ceux des ondes planes marquées par . Les paramètres d’énergie  sont appelés les 

coefficients variationnels 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). 

 

Les fonctions APWs 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 bande 

d’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 déterminant 

séculaire comme une fonction de l’énergie. 

 

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

apparait au dénominateur de l’équation (II.5). En effet, suivant la valeur du paramètre , la 

valeur de  peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entrainant une séparation 

des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde planes. 

 

Afin de surmonter ces difficultés, plusieurs modifications de la méthode APW ont été 

apportées, notamment celles proposées par Andersen [6] et Koelling [7]. La modification  

consiste à représenter la fonction d’onde 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 la méthode FP-LAPW. 
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II-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   par rapport à 

l’énergie. Les fonctions  sont définies comme dans méthode APW (II.3) et la fonction 

 doit satisfaire la condition suivante :  

                                                              (II.6) 

Dans le cas non-relativiste, ces fonctions radiales  et  assurent, à la surface de la sphère 

MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi 

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW  et les 

expressions (II.1) et (II.2) prennent les formes suivantes : 

                                                              (II.7) 

                                                                                              (II.8) 

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

coefficients . Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPWs 

sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si  diffère un peu de l’énergie de 

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions 

APWs. Par conséquent, la fonction  peut être développée en fonction de sa dérivée  et de 

l’énergie . 

        (II.9) 

 

Où  est l’erreur quadratique énergétique. 

 

La méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère 

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 LAPW 

entraine une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de  et une autre sur les 

énergies de bandes de l’ordre de . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs 

forment une bonne base qui permet, avec un seul , d’obtenir toutes les bandes de valence 

dans une grande région d’énergie.  
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Lorsque cela 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 général, 

si  est nulle à la surface de la sphère, sa dérivée  sera différente de zéro. Par 

conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la 

méthode LAPWs. 

Takeda et Kubler [8] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont illustrées. 

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 El1 proche de 

El2, tandis que pour  les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation 

de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul important 

que dans la méthode LAPW standard. Singh [9] a modifié cette approche en ajoutant des 

orbitales locales à la base sans augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 

II-3- Le rôle des énergies de linéarisation  : 

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

sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaisante 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 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 exige un choix délicat de 

El. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier ce dernier. 

La solution idéale dans 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. 

Finalement, il faut remarquer que les divers El devraient être définis indépendamment les uns 

des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la 

structure électronique, El doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si la 

bande a le même «  ». 
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II-4- Construction des fonctions radiales : 

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la région 

interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à 

l’intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient 

continues à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la 

méthode FP-LAPW revient à déterminer : 

 Les fonctions radiales  et leurs dérivées par rapport à l’énergie . 

 Les coefficients  et  qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutt-off du 

moment angulaire lmax et pour la représentation du cutt-off Gmax des ondes planes dans la 

sphère MT pour un rayon . Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces cutoff, tels 

que , ce qui est réaliser en pratique puisque la convergence des calculs FP-

LAPW est assurée pour  compris entre 7 et 9. 

 

II-5- La représentation du potentiel et de la densité de charge : 

Le succès de la méthode LAPW est le choix de représenter les fonctions d’ondes dans les 

deux régions, et sa flexibilité dans le fait que ces fonctions d’ondes ont une variation rapide. 

Par conséquent, la densité de charge et le potentiel doivent avoir la même flexibilité. 

Cependant, une application directe fournit un nombre excessif de paramètre à stocker. 

L’utilisation de la symétrie réduit ces conditions de stockage et elle est exploitée suivant trois 

manières : 

1- Dans la sphère la densité a la symétrie des sites atomiques.  

2- En dehors de la sphère la densité a la symétrie du groupe d’espace. 

3- La densité est une quantité réelle. 

Selon les trois définitions citées-ci-dessus, ceci mène à employer des harmoniques de réseau à 

l’intérieur des sphères et des étoiles dans les régions interstitielles. 
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II-5-1- Les harmoniques du réseau : 

Les harmoniques du réseau, K, sont employés pour représenter la sphère et sont référenciés au 

centre d’eux. Par conséquent, K est construit en utilisant la symétrie des sites atomiques : 

                                                                                 (II.10) 

Où α est l’atome centré à la position . Les , sont des coefficients requis orthogonaux et 

peuvent être déterminés avec le fait que les harmoniques de réseau soient réels et invariables 

sous les rotations correspondants à la symétrie de sites atomiques. 

II-5-2- Les étoiles : 

Les étoiles, φ, sont données par : 

                                                                      (II.11) 

Où R sont les composants de rotation des opérations du groupe d’espace. N0 et ms sont 

respectivement les nombres des opérations de groupe d’espace et d’ondes planes 

indépendantes dans l’étoile. Les facteurs de phase, , assurent que l’étoile a une symétrie 

complète du réseau. Il faut noter que les étoiles sont orthogonales,  

                                                                                                 (II.12) 

Où Ω est le volume de la cellule unitaire. 

II-5-3- Le potentiel de Coulomb : 

Le potentiel de coulomb  dans l’équation de Kohn-Sham est la somme du potentiel 

nucléaire et celui de Hartree, et est relié à la densité de charge via l’équation de Poisson : 

                                                                                                              (II.13)                

L’intégration de cette équation est seulement possible dans l’espace réciproque. 

Hamann [11] et Weinert [12] ont résolus ce problème et adopter la méthode de pseudo-

charge. Cette méthode est basée sur deux observations : 

 La densité de charge est continue. Cette dernière  varie rapidement dans les sphères et 

sa variation dans la région interstitielle est lente. 

 Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la charge 

interstitielle et du multipôle de la charge à l’intérieur de la sphère. 
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Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier. 

                                                                                                        (II.14) 

Les ondes planes  sont calculées à partir de la fonction de Bessel. 

 

                                               (II.15) 

 

Où r est la coordonnée radiale,  la position de la sphère  et  son rayon. 

                                                                                                                  (II.16) 

 

Le potentiel interstitiel  a été trouvé directement par intégration de l’équation (II.15) et il 
est de la forme : 

                                                                                              (II.17) 

 

On détermine le potentiel à l’intérieur de la sphère MT par l’utilisation de la fonction de 
Green. Son expression est : 

 

  (II.18) 

 

II-6- Le potentiel d’échange et de corrélation : 

Dans l’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de corrélation est 

linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc être calculé dans l’espace réel où 

il est heureusement diagonal. La représentation de la charge interstitielle dans l’espace réel est 

obtenue directement à partir de la transformation de Fourier [10, 13]. 

Mattetheiss [26] a utilisé la formule de Wigner [14] pour obtenir le potentiel interstitiel 

d’échange et de corrélation suivant : 

 

                                                                        (II.19) 
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II-7- Amélioration de la méthode FP-LAPW : 

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des 

énergies de linéarisation  [15]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les énergies 

 au centre des bandes. Cependant, ce n’est pas toujours possible et il existe de nombreux 

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de  n’est pas suffisant pour calculer 

toutes les bandes d’énergie : par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f [16, 17] et les 

éléments des métaux de transition [18-20]. 

C’est le problème fondamental de l’état semi-cœur qui est un état intermédiaire entre l’état de 

valence et l’état de cœur. Il existe  deux moyens pour traiter cette situation : 

 L’usage des fenêtres d’énergie multiple. 

 L’usage d’un développement en orbitales locales. 

 

II-7-1- Les fenêtres d’énergie multiple : 

Dans ce traitement, une séparation est faite entre l’état de valence et celui du semi-cœur où un 

ensemble de  est choisi pour chaque fenêtre pour traiter les états correspondants. Ceci 

revient à effectuer deux calculs par la méthode FP-LAPW, indépendants, mais toujours avec 

le même potentiel. 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions  et  sont orthogonales à 

n’importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la surface de la sphère. 

Cependant, les états de semi-cœur satisfont à cette condition sauf s’il y a la présence des 

bandes fantômes entre l’état de semi-cœur et celui de valence. 

 

II-7-2- Développement en orbitales locales : 

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

sa base afin d’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-cœur. Plusieurs 

propositions ont été faites par Takeda [8], Smrcka [21], Petru [22] et Schanghnessy [23]. 

Récemment Singh [24] 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. 
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                               (II.20) 

Où les coefficients  sont de même nature que les coefficients  et  précédemment 

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

conduction et de valence. 

 

II-8- Description de la méthode FP-LAPW : 

Tous les résultats du présent travail ont été obtenus en utilisant la méthode tous électrons et à 

potentiel total à base des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Cette méthode est 

détaillée au début de ce chapitre et reproduite sous forme de programme implémentés dans le 

code WIEN2K, élaboré par Blaha et ses collaborateurs [25]. En utilisant le code WIEN2K, les 

calculs se font suivant deux étapes. La première partie est une initialisation du système dans la 

quelle les densités électroniques initiales sont générées ainsi que les points-k spéciaux. Le 

non-chevauchement des sphères atomiques est aussi vérifié. Une fois les densités initiales sont 

générées et superposées en utilisant la symétrie du réseau, on peut entamer la deuxième partie 

qui est le cycle self-consistent, et dans lequel ont détermine les densités finales du système en 

utilisant les densités initiales. 

En premier temps, on calcule le potentiel de Coulomb, en utilisant l’équation de Poisson, ainsi 

que le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant une des approximations citées dans ce 

chapitre (LDA, GGA….).  Une fois le potentiel  calculé, on calcule les états et les valeurs 

propres du système nécessaires à la détermination de la densité de charge de valence et de 

cœur. Les deux densités sont mélangées afin d’obtenir la densité de charge finale du système. 

Cette dernière est comparée avec la densité de charge de départ, s’il y a convergence le cycle 

est stoppé, si non on recommence en introduisant la densité résultante afin d’atteindre la 

convergence. 
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III-1- Détail de calcul : 

Notre travail consiste à déterminer les propriétés structurales, électroniques et 

thermodynamiques de l’alliage IV-IV SnxGe1-x. 

Nous avons utilisé le code Wien2k [1]. Ce code utilise la méthode APW+l0 [2-4] qui est une 

mise en œuvre des ondes planes augmentées totalement linéaires plus des orbitales locales. 

Ce dernier permet de calculer la structure de bande électronique, la densité de charge 

électronique Et l’énergie totale d’un cristal périodique en utilisant le réseau de Bravais et la 

symétrie de groupe spatial données. 

L’algorithme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [5] dans 

l’approximation de la densité locale (LDA), paramétrisée par Perdew et Wang [6]. Ce dernier 

calcule la solution auto-cohérente des équations de Kohn et Sham [7] qui décrient l’électron 

de valence dans un potentiel crée par un réseau périodique. 

Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en combinaison 

d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-à-dire les sphères atomiques, avec  

Un cutoff lmax= 10, et en série de Fourier dans la région interstitielle. Afin d’obtenir la 

convergence des valeurs propres, les fonctions d’onde dans la région interstitielle sont 

étendues en ondes planes avec un cutoff de  égal à 8.5 (où RMT est le rayon 

moyen des sphères muffin-tin). 

Dans nos calculs, nous avons traité les états Sn [Kr] et Ge [Ar] comme des états du cœur et les 

états Sn [ ] et Ge [ ] comme étant des états de valence. Pour les 

éléments Sn et Ge nous avons utilisé des rayons mufin-tin, RMT de 2.65 et 2.29 Bohr 

respectivement. 

L’intégration sur la zone de Brillouin a été effectuée, en utilisant le schéma de Monkhorst et 

Pack [8]. La convergence est achevée en utilisant 29 et 8 points spéciaux respectivement pour 

les éléments (Sn, Ge) et l’alliage SnxGe1-x. 

Dans nos calculs, l’optimisation structurale nécessite que chaque calcul auto-cohérent 

converge et le procédé d’itérations est répété jusqu’à ce que le calcul d’énergie totale 

converge pour moins de 0.1 mRyd ; en moyenne, un total de 8 à 10 itérations est nécessaire 

pour atteindre la convergence. Les paramètres du réseau de l’équilibre sont calculés en 

ajustant l’énergie totale en fonction du volume, en utilisant l’équation d’état de Murnaghan 

[9] donnée par : 
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                                                                                                                                   (III.1) 

La constante du réseau de l’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Etot (a), et le 

module de compressibilité B est déterminé par  

                                                                                                                                         (III.2) 

La dérivée du module de compressibilité B’ est donné par : 

                                                            (III.3)                

  

Pour modéliser l’alliage SnxGe1-x dans la structure zinc-blende nous avons utilisé une super-

cellule de 16 atomes (SnnGe16-n). Pour un nombre donné n = 0,……, 16 des atomes de Sn, 

différentes configurations atomiques ont été optimisées. Cependant, il est impossible de traiter 

toutes les configurations atomiques, nous avons étudié quatre configurations, dans lesquelles 

les atomes de Sn ne sont pas distribués réellement d’une manière aléatoire. Pour chaque 

configuration et pour chaque nombre atomique n, les propriétés physiques fondamentales 

(l’énergie totale et l’énergie du gap) sont déterminées. 
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III.2- Propriétés structurales et électroniques des éléments parents : 

III.2.1- Propriétés structurales du « Ge » et de « Sn » : 

Pour étudier les propriétés structurale et électronique de l’alliage, il est commode d’étudier en 

premier celles des éléments parents. Les figures (III.1a) et (III.1b) montrent la variation de 

l’énergie totale en fonction du paramètre de réseau pour les éléments Ge et Sn respectivement. 

Pour la détermination des propriétés d’équilibre nous avons utilisé l’équation d’état de 

Murnaghan [9]. 

Le tableau (III.1) donne les valeurs calculées des paramètres de réseau d’équilibre, les 

modules de compressibilité et leurs dérivées pour Sn et Ge. Nos résultats sont en bon accord 

avec les données expérimentales et théoriques. On remarque une légère sous-estimation des 

paramètres de réseaux et une surestimation du module de compressibilité par rapport aux 

données expérimentales à cause de l’utilisation de la LDA. 

 

Tableau III.1 : les paramètres du réseau a0, les modules de compressibilité B0 et leurs 

dérivées B’0, du Ge et Sn dans la structure diamant. 

 
Composé 

  
 

 
 

 
 

 Présent calcul 
 

5.627 
 

71.72 
 

5.02 

 
Ge  

 
5.64a 5.657b 

 
71.4a, 68.9b 

 
4.11a 

  
 

5.626c, 5.658d, 5.66e,  5.64f  
 
 

 
   

 
 

 Présent calcul 
 

6.478 
 

45.39 
 

4.81 
 

Sn  
 

6.43a, 6.489b 
 

46.6a, 45.6b 
 

4.55a 

  
 

6.456c, 6.49e, 6.45f 
 
 

 
 

 

aRéf. [10]. bRéf. [11]. cRéf. [19]. dRéf. [20]. eRéf. [21]. fRéf. [22].  
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Figure III.1a : Variation de l’énergie totale du (Ge) diamant en fonction du paramètre de 

réseau. 

 

 

10.3 10.4 10.5 10.6 10.7 10.8 10.9 11.0 11.1 11.2

-8384.748

-8384.746

-8384.744

-8384.742

-8384.740

-8384.738

-8384.736

-8384.734

En
er

gi
e T

ot
ale

 (R
yd

)

Pas de réseau (a. u.)

 



Chapitre III                                                                                  Résultats et discussions 
 

  
Page 42  

  

 

 

11.8 12.0 12.2 12.4 12.6 12.8
-24695.284

-24695.282

-24695.280

-24695.278

-24695.276

-24695.274

-24695.272

En
erg

ie 
To

tal
e (

Ry
d)

Pas de réseau (a. u.)

Sn

 

 

 

Figure III.1b : Variation de l’énergie totale du (Sn) diamant en fonction du paramètre de 
réseau. 
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III.2.2- Structure de bande : 

Les structures de bande électronique du Ge et de Sn sont représentées par les figures (III.2a) 

et (III.2b) respectivement pour les différents points de haute symétrie dans la zone de 

Brillouin. 

Nous nous somme intéressé en particulier aux gaps optiques direct (Γ) et indirect (L).  

Nos résultats par rapport aux données expérimentales sont largement sous-estimés à cause de 

l’utilisation de la LDA, de plus on constate que le germanium se comporte comme un métal. 

Les valeurs des gaps aux points de haute symétrie sont représentées dans le tableau III.2. 

 

 

 

Tableau III.2 : Comparaison entre les niveaux d’énergie calculés et d’autres résultats. 

  
EMP 

 
Présent Calc. 

 
Autre Calc. 

 
Expérimental 

   
Ge 

  

 
 

 
0.99c 

 
-0.063g 

 
0.448a, 0.244b 

 
0.89d 

 
 

 
0.76c 

 
-0.405g 

 
0.321a, 0.154b 

 
0.74e 

 
   

Sn 
  

 
 

 
0.00c 

 
-0.92g 

 
-0.286a, -0.336b  

 
-0.1d, -0.4f 

 
 

 
0.30c 

- 
-0.209g 

 
0.356a, 0.054b 

 
0.30d 

 

aRéf. [16]. bRéf. [17]. cRéf. [12]. dRéf. [13]. eRéf. [14]. fRéf. [15]. gNotre travail. 

EMP : Pseudo Potentiel Empirique (Empirical Pseudo Potential). 
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Figure III.2a : Structure de bande du Ge diamant. 
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Figure III.2b : Structure de bande du Sn diamant. 

 

 

 

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

Ef

XΓL

E
ne

rg
ie

 (
eV

)

 



Chapitre III                                                                                  Résultats et discussions 
 

  
Page 46  

  

 

III.2.3- Densité d’état électronique : 

La densité d’états électronique est calculée par la technique d’histogramme (qui nécessite 

beaucoup de point k) [18]. 

Les courbes de la densité d’état électronique totale et partielle du germanium et de l’étain sont 

représentées par les figures (III.3a) et (III.3b) respectivement. Le calcul de la densité d’état a 

été effectué dans un intervalle d’énergie compris entre -12.5 eV et 10 eV pour les deux 

matériaux. 

On remarque que pour le germanium, la densité d’état électronique totale présente trois 

régions I, II et III. Ces régions peuvent être identifiées comme suit : 

 La première région, I, présente deux pics et est composée des états p. 

 La deuxième région, II, présente une zone mixte des états p et s. 

 La troisième région, III, on constate qu’elle est composée des états s. 

Ainsi le germanium représente un prototype pour plusieurs semi-conducteurs, binaires et 

ternaires, de liaison tétraédrique.  

 

III.2.4- Densité de charge : 

L’étude des propriétés de liaison de nos matériaux pour le calcul de la densité de charge prend 

en compte la contribution des quatre bandes de valence. 

Les densités de charge du Ge et de Sn dans leur structure diamant sont représentées par les 

figures (III.4a) et la figure (III.4b) respectivement le long de la direction <111>. 

On remarque une distribution symétrique de la densité de charge, ce qui explique le caractère 

covalent de nos matériaux. 
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Figure III.3a : La densité d’état électronique (DOS) totale et partielles (s) et (p) du Ge 
diamant. 
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Figure III.3b : La densité d’état électronique (DOS), totale et partielles (s) et (p),   

de Sn diamant. 
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Figure III.4a : Densité de charge du germanium (Ge) diamant dans la 
direction <111> 
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Figure III.4b : Densité de charge de l’étain (Sn) diamant dans la 
direction <111> 
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III-3- L’alliage à faibles concentrations  : 

 

III-3-1- Paramètre de réseau : 

Nous avons effectué nos calculs autour des valeurs déterminées par la loi de Végard,  

[approximation du cristal virtuel (VCA)], pour déterminer le paramètre de réseau dit relaxé. 

Nos résultats sont présentés dans le tableau (III.3) pour les faibles concentrations suivantes 

 et . La variation du paramètre de réseau en fonction de la 

concentration est représentée par la figure (III.5). 

 

 

Tableau III.3 : variation du paramètre de réseau en fonction de la concentration (x), 
comparée à d’autres résultats, théorique et expérimental. 

  Paramètre de réseau (A°)  
Concentration (x) Notre calcul Calcul DFT-LDA [19] Expérimental [19] 
 VCA Relaxé VCA Relaxé VCA relaxé 

0 5.627 5.627 5.626 5.626   
0.0156   5.639 5.639   
0.02     5.675 5.672 
0.03     5.683 5.694 

0.0312   5.652 5.653   
0.04     5.691 5.711 

0.0625 5.676 5.713 5.678 5.683   
0.09     5.733 5.740 
0.11     5.750 5.761 
0.125 5.733 5.797 5.729 5.737   
0.15     5.783 5.802 

0.1875 5.786 5.875 5.781 5.792   
 

 

 

 

 



Chapitre III                                                                                  Résultats et discussions 
 

  
Page 52  

  

 

D’après la figure (III.5) on remarque que le paramètre de réseau de l’alliage SnxGe1-x dévie 

de la loi de Végard, cette déviation est non linéaire et positive, en opposition avec le 

comportement des autres alliages du groupe IV, comme l’alliage SixGe1-x [24] et l’alliage 

SixC1-x [23,38]. Ces derniers présentent une déviation faible et négative.  

La variation du paramètre de réseau en fonction de la concentration présente une déviation 

maximale de l’ordre de 0.09 A° pour la concentration , présentant ainsi un 

paramètre de courbure de l’ordre de (-0.512 A°).  

Notre résultat comparé à d’autres travaux théoriques et expérimentaux, sont regroupés dans le 

tableau (III.3.1). 

 

 

Tableau III.3.1 : Paramètre de désordre dans le pas de réseau comparé aux autres travaux 

théoriques et expérimentaux. Valeurs exprimées en A°. 

 Présent calcul Trav. Théorique Trav. Expérimental 

Paramètre de 

courbure 
-0.512 

-0.3 Réf. [10] 

-0.128 Réf. [19] 

-0.506 Réf. [19] 

-0.166 Réf. [29] 

 

 

On remarque que notre résultat est en bon accord avec les résultats obtenus théoriquement et 

expérimentalement puisque ces derniers présentent la même déviation, positive par rapport à 

la loi de Végard, et est en parfait accord avec le travail expérimental de M. Bauer et al [19]. 
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Figure III.5 : Variation du paramètre de réseau en fonction de la concentration. 
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III-3-2- L’alliage à  : 

Avant de procéder à l’étude de notre alliage, étude des propriétés physique en fonction de la 

concentration, nous avons considérer la concentration pour l’étude des propriétés 

électroniques. La structure de bande est représentée par la figure (III.6), les densités d’état 

totale et partielles  (s) et  (p) sont représentées par les figures (III.7), (III.7a) et (III.7b) 

respectivement, et la distribution de charge dans l’alliage est représentée par la figure (III.8). 

D’après la figure (III.7)) qui représente la densité d’état électronique totale de l’alliage SnGe 

pour x = 0.0625, on constate que cette dernière présente des pics importants en dessous du 

niveau de Fermi à des niveaux d’énergie différents.  

Le pic aux alentours d’une énergie de l’ordre de -10 eV ou la bande de valence la plus basse 

est composée des états s du germanium. Au voisinage de l’énergie de -5 eV, la bande de 

valence est composée des états mixtes s et p du germanium. Pour des énergies de l’ordre de -4 

eV et jusqu’au voisinage du niveau de Fermi, le top de la bande de valence, cette dernière est 

composée des états p du germanium. 

D’après la structure de bande, figure (III.6), le top de la bande de valence se trouve au centre 

(Point Γ) de la zone de Brillouin.  La bande de conduction la plus basse est située au dessous 

du niveau de Fermi (au dessous du top de la bande de valence) ce qui explique pourquoi les 

gaps sont négatifs. Le gap minimum entre le maximum de la bande de valence et le minimum 

de la bande de conduction est situé au point L. Ainsi le présent calcul prédit que le gap est 

indirect avec une valeur de l’ordre de -0.288 eV en Γ. 

La densité de charges électroniques est légèrement asymétrique autour du centre de la liaison, 

montrant un transfert de charges du cation Sn vers l’anion Ge. D’après l’échelle de Phillips 

[50], l’électronégativité du germanium Ge est de 1,35 et l’électronégativité de l’étain Sn est 

de 1,15. 
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Figure (III.6) : Structure de bande de l’alliage SnGe pour x = 0.0625 
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Figure III.7 : Densité d’état (DOS) totale de l’alliage SnGe pour x = 0.0625 
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Figure III.7a : Densité d’état partielle (PDOS) des deux éléments parents  

dans l’alliage SnGe pour x =0.0625. 

 

 

 

-10 -5 0 5
0.0

4.5

9.0

13.5

18.0
0.0

0.5

1.0

PD
O

S 
(E

ta
t/e

V
)

x = 0.0625 Ge-p

Energie (eV)

x = 0.0625

 

 

Sn-p

 



Chapitre III                                                                                  Résultats et discussions 
 

  
Page 58  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7b : Densité d’état partielle  (PDOS)  des deux éléments parents 

 dans l’alliage SnGe pour x =0.0625. 
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Figure III.8 : Densité de charge de l’alliage SnGe pour x = 0.0625 dans le plan (110). 
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III-3-3- Longueurs de liaison : 

Nous avons calculé les longueurs de liaison entre le Sn et le Ge pour les premiers proches 

voisins en fonction de la concentration. 

Les résultats sont regroupés dans le tableau (III.4) et la variation des longueurs de liaison Sn-

Ge en fonction de la concentration est illustrée par la figure (III.9). 

On constate que la liaison Sn-Ge représente une déviation significative à la loi de Végard. 

 
 

Tableau (III.4) : longueurs de liaison Sn-Ge des premiers proches voisins en fonction de la 
concentration comparés à la VCA et d’autres travaux, théorique et expérimental.  

Valeurs exprimées en (A°). 

 Longueurs de liaison « Sn-Ge » 
Concentration (x) Notre travail Réf. [42] Réf. [43] 

 VCA Relaxé VCA Relaxé  
0.01     2.3 

0.0625 2.458 2.474    
0.1   2.47 2.58  

0.125 2.483 2.512    
0.1875 2.507 2.545    

0.2     2.7 
0.25 2.529 2.560 2.55 2.585  

 

 

D’après la figure III.9 on constate que la longueur de la liaison Sn-Ge représente une 

déviation significative à la loi de végard. Cette déviation est positive, la valeur de la 

courbure est de l’ordre de - 1.47 A°, ce qui explique la courbure dans le paramètre de 

réseau. 

 

III-3-4- Propriétés optiques : 

Nous avons étudié la variation des gaps énergétiques, direct (Γ) et indirect (L) en 

fonction de la composition . Nos résultats sont présentés dans le tableau (III.5) et leur 

variation est illustrée par la figure (III.10). 
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Tableau (III.5) : les gaps énergétiques direct (Γ) et indirect (L) en fonction de la 
concentration (x). Valeurs exprimées en (eV) 

Concentration (x) Gap direct en «  » Gap indirect en « L » 

0 -0.063 -0.405 

0.0625 -0.288 -0.34 

0.125 -0.425 -0.282 

0.1875 -0.504 -0.231 
 

 

D’après la figure (III.10) on remarque que les gaps en (Γ) et (L) présentent une courbure. 

Vu  que la LDA sous-estime les gaps et pour des raisons comparatives nous avons fait une 

correction des gaps par rapport aux gaps expérimentaux des deux binaires Sn et Ge (tableau 

III.2). Les résultats de la LDA sont donc corrigés en appliquant une correction linéaire. 

Les gaps direct (Γ) et indirect (L) corrigés varient de la forme suivante : 

                                                                            (III.4) 

                                                                          (III.5) 

 Nos résultats sont présentés dans le tableau (III.6) et la variation des gaps, direct (Γ) et 

indirect (L), corrigés est illustrée par la figure (III.11). 

On constate que : 

 Le paramètre de courbure est de l’ordre de 1.88 eV pour la transition directe  et de 

0.9 eV pour la trnasition indirecte L. 

 Nos résultats sur le gap direct , en terme de sa réduction par rapport au gap du 

germanium Ge, sont en parfait accord avec le travail expérimental de He et al [31]. 

Figure (III.12). 
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Expérimentalement, le paramètre de désordre est important et est compris entre 1.94 eV et 2.8 

eV [35]. 

Des calculs antérieurs du paramètre de désordre basés sur l’approximation du cristal virtuel 

(VCA) [61] donnent des valeurs négatives ou faibles [32, 33, 55, 52, 56-58]. La VCA couplée 

au formalisme du pseudo potentiel empirique donne un paramètre de courbure de l’ordre de 

0.94 eV [52], 0.25 eV [57] et de -0.41 eV [33]. Le modèle des liaisons fortes couplé à la VCA 

donne une valeur de 0.30 eV [32]. 

Plusieurs calculs utilisant les méthodes de calculs de premier principe donnent une valeur 

importante du paramètre de courbure, de l’ordre de 2.06 eV [10], 2.75 eV à   [22] et 

de  0.58 eV à  [58]. 

La figure (III.13) représente la variation des gaps corrigés (Γ) et (L) comparée aux travaux 

expérimentaux de He et al [31] et de Pérez et al [35]. 
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Figure III.9 : Variation de la longueur de liaison en fonction de la concentration. 
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Figure III.10 : Variation des gaps, direct (Γ) et indirect (L) en fonction de la 
composition. Avant Correction. 
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Figure III.11 : Variation des gaps corrigés, direct Γet  indirect L, en fonction de 
la concentration. Après Correction. 
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Tableau (III.6) : les gaps énergétiques corrigés, direct (Γ) et indirect (L) en fonction de 
la concentration (x). Valeurs exprimées en (eV) 

Concentration (x) Gap direct en  Gap indirect en L 

0 0.89, 0.78a,b 0.74, 067a,b 

0.02 0.73a 0.65a 

0.06 0.614b 0.599b 

0.0625 0.717 0.659 

0.08 0.52a 0.45a 

0.1 0.45a 0.45a 

0.11 0.445b 0.428b 

0.125 0.559 0.586 

0.14 0.32a 0.46a 

0.15 0.346b 0.441b 

0.1875 0.416 0.520 
 

aRéf. [35], bRéf. [31]. 
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Figure III.12 : Réduction du gap direct (Γ) dans l’alliage comparé à l’expérimental 
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En observant les variations obtenues paramètre de réseau, les gaps énergétiques et la longueur 

de la liaison en fonction de la composition, comparée aux résultats qui utilisent l’approche de 

l’approximation du cristal virtuel (VCA), on constate que l’écart est significatif et que ces 

derniers présentent une variation non-linéaire, qui est en parfait accord avec les résultats 

expérimentaux. 

Récemment, le modèle de l’approximation du cristal virtuel (VCA) a été qualifié comme 

inapproprié pour une étude correcte des propriétés physiques des alliages des semi-

conducteurs [59]. Un modèle où l’alliage est considéré comme un cristal d’une périodicité 

parfaite et la variation de ces propriétés se fait d’une façon linéaire. De plus la VCA néglige 

aussi le désordre structural, identifié expérimentalement par Mikkelson et Boyce [60]. 

D’après les figures (III.10) et (III.11), variation des gaps direct (Γ) et indirect (L) en fonction 

de la concentration avant et après correction, on remarque qu’il existe une intersection entre 

eux. Cette intersection dite concentration de transition où concentration critique ,  

représente le passage d’un gap indirect à un gap direct pour l’alliage SnxGe1-x. Cette dernière 

est de 0.075 avant correction et elle est de 0.105 après correction. 

Plusieurs travaux expérimentaux [32, 33] donnent une valeur de la concentration critique 

comprise entre 0.1 et 0.13. Comme on a une estimation de cette dernière de l’ordre de 0.2 

[34], 0.063 [22], 0.15 [30, 19] et 0.26 [33]. 
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Figure III.13 : Variation des gaps corrigés, direct ( ) et indirect (L), en fonction de la 
concentration, comparée à d’autres travaux théorique et expérimental. 
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III-3-5- Paramètre de désordre (Courbure ou Bowing) :  

Afin de comprendre les origines physiques du paramètre de désordre « bowing » de l’alliage 

SnxGe1-x, nous avons adopté la procédure de Bernard et Zunger [36], où  nous avons 

décomposé ce dernier en trois contributions physiques distinctes. Le coefficient du paramètre 

de désordre pour une concentration donnée, mesure le changement dans le gap lié à la 

relation : 

                                                             (III.6) 

Où  et  sont les constantes du réseau d’équilibre de « Sn » et de « Ge » respectivement, 

et  est la constante du réseau d’équilibre de l’alliage pour une concentration « x » donnée. 

Nous décomposons (III.6) en trois parties : 

 

                                                                            (III.7) 

 

                                                                     (III.8) 

 

                                                                                      (III.9) 

 

L’équation III.7 est l’effet de déformation de volume dans la contribution du paramètre de 

désordre. La contribution  correspondante au paramètre de désordre total représente la 

réponse relative de la structure de bande des composants Sn et Ge à une pression 

hydrostatique, laquelle ici se produit du changement de leurs constantes du réseau d’équilibre 

individuelle en une valeur de l’alliage . 

La seconde contribution « équation III.8 » est la contribution d’échange de charge (CE), 

reflète l’effet de transfert de charge qui est dû à la différence d’électronégativité entre le Sn et 

le Ge pour une constante de réseau (a).  

L’étape finale est l’effet de relaxation « équation III.9 », mesure l’échange dans le passage 

d’un alliage non-relaxé à un alliage relaxé (SR). 
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Par conséquent, le paramètre de désordre total  (Bowing total) est définit comme étant la 

somme de tous les paramètres de désordre dû aux différentes contributions : 

                                                                                                     (III.10) 

La représentation générale de la composition dépendante au gap de l’alliage dans ces termes 

de gap des composés,  et , et le paramètre de désordre total « b » est : 

 

                                               (III.11) 

De là on peut diviser le paramètre de désordre total en trois contributions correspondantes à : 

 

                                                                (III.12) 

 

                                                                               (III.13) 

 

                                                                                        (III.14) 

 

D’après les résultats obtenus, représentés dans le tableau (III.7), pour le calcul du paramètre 

de désordre « le bowing du gap ainsi que ces diverses contributions , ,  pour les 

concentrations ,  et  », on constate qu’il présente une forte dépendance en 

concentration (figure III.14), ce qui n’est pas le cas des autres alliages IV-IV, comme l’alliage 

SixGe1-x [44] et l’alliage SixC1-x [45] qui présentent en général une faible dépendance en 

concentration. 
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Tableau (III.7) : le paramètre de désordre total (bto t) ainsi que ses trois contributions (bVD), 
(bCE) et (bSR) en     fonction de la concentration. Résultats exprimés en (eV). 

Concentration (x)     

0.0625 1.076 0.117 1.727 2.92 

0.08    2.09 [46] 

0.125 0.914 -0.056 1.472 2.33,  
2.06 [10] 

0.1875 0.879 -0.142 1.103 1.84 
 

 

En observant les résultats cités dans le tableau (III.7), on remarque que : 

1- Le paramètre de désordre dû à la relaxation structurale  ( ) est important et dépend 

de la composition. 

2- Le paramètre de courbure dû à la déformation de volume ( )est moins important 

que celle de la relaxation et dépend elle aussi de la concentration. Cela s’explique par 

le désaccord de maille (mismatch) important entre les éléments parents dans l’alliage 

Sn et Ge, qui est de l’ordre de ~15%.  

3- Le bowing dû à l’effet de transfert de charge ( ) est en général faible et indépendant 

de la composition.  

 

Donc on peut dire que l’effet de déformation de volume et l’effet de la relaxation contribuent 

de façon prédominante au paramètre de désordre total ( . 
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Figure III.14 : Variation du paramètre de désordre total  ainsi que ces trois 
contribution , ,  et  en fonction de la concentration. 
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III-3-6- Etude énergétique : 

Vu le désaccord de maille important entre les deux binaires Sn et Ge et leur solubilité limité, 

Sn dans Ge et inversement, que peut-on dire sur la stabilité de notre alliage ?  

Pour expliquer la stabilité de notre alliage nous avons mené une étude énergétique selon [37, 

47], où l’enthalpie de formation de mélange est écrite en fonction de l’énergie totale. 

                                                                                (III.15) 

Où ,  et  sont les énergies totales de l’alliage SnGe, et des deux éléments parents 

Sn et Ge respectivement. 

De plus, l’enthalpie de formation peut être décomposée en trois termes : 

                                                                                          (III.16) 

 Où : 

1-   est une énergie de déformation.  

2-  est une énergie de redistribution de charge.  

3-  est l’énergie de relaxation structurale.  

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (III.8) et la figure (III.15) décrit la 

variation de l’enthalpie de formation ( ) et ces trois contributions , , et  en 

fonction de la concentration.  

 

 

Tableau (III.8) : l’enthalpie de formation  calculée et ces trois contributions.  

Valeurs exprimées en (eV/atome). 

Concentration (x)     

0.0625 0.0775 0.2656 -0.0051 0.338 

0.125 0.1322 0.3517 -0.0067 0.4772 

0.1875 0.1766 0.4431 -0.0065 0.6132 
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Figure III.15 : Variation de  l’enthalpie de formation «  » et ces trois 
composantes ,  et . 
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D’après les résultats obtenus on constate que l’enthalpie de formation «  » est positive, 

induisant donc à une instabilité thermodynamique de notre alliage. 

Cette instabilité est due : 

1- Principalement au transfert de charge entre Sn et Ge, conduisant à une énergie 

chimique positive «  ». 

2- A une énergie de contrainte «  » positive, ce qui amplifie l’instabilité. Cette 

énergie est faible par rapport à l’énergie chimique. 

3- L’énergie structurale «  » est faible et négative. Cette énergie est insuffisante 

pour stabiliser l’alliage. 

4-  

III-3-7- Arrangement atomique local : (Clustering) 

Pour notre travail, on va  considérer deux types d’arrangement local, qu’on va appeler 

configuration : une configuration proche et une configuration loin. 

 Configuration proche : correspond à un rapprochement entre les atomes de l’étain Sn 

dans la cellule de telle sorte qu’on garde la plus petite distance possible entre eux. 

 

 Configuration loin : correspond à un éloignement entre les atomes de l’étain « Sn » 

dans la cellule de telle façon que la distance entre eux et la plus grande possible. 

 

III-3-8- L’influence de l’arrangement atomique local sur : 

III-3-8-1- Le gap direct  : 

 
Nous avons effectué une étude sur le gap direct  pour les concentrations 

 et  et pour chaque concentration nous avons étudié les 

différentes positions que peut prendre l’étain dans cellule. 

La figure (III. 16) montre la variation de la transition directe en fonction de la 

concentration en étain pour les deux configurations proche et loin. Les résultats sont 

regroupés dans le tableau (III.9). 
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Tableau (III.9) : gap en  en fonction de la concentration des deux configurations 

proche et loin. Valeurs exprimées en (eV). 

Composition (x)    
 
 

Gap en  
Conf. Proche -0.288 -0.449 -0.537 

 
 
 

Conf. Loin -0.288 -0.358 -0.468 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.16 : Variation du gap en  pour les deux configurations, proche et loin, en 

fonction de la concentration comparée à la configuration moyenne. 
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Nous observons que l’effet d’ordre a une influence directe sur le gap. 

La configuration loin possède un gap élevé tandis que la configuration proche le gap est 

faible. 

III-3-8-2- Le paramètre de désordre « Bowing » : 

L’étude de la transition directe (  ) pour les concentrations ,  et , 

pour toutes les configurations de la super-cellule est employée pour obtenir le paramètre de 

désordre  « bowing » et ses différentes contributions ,  et  . 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (III.10) pour les deux configurations et 

pour chaque concentration. 

La variation du paramètre de désordre total et ses différentes contributions en fonction de la 

concentration est représentée par les figures (III.17), (III.18) et (III.19) pour les deux 

configurations proche et loin respectivement. 

D’après les résultats obtenus, tableau (III.10), on constate que : 

1- Le paramètre de désordre dû à la relaxation structurale est important pour les deux 

configurations et dépend de la concentration. 

2-  Le paramètre de courbure dû à la déformation du volume est moins important pour les 

deux configurations que celle de la relaxation, dépend de la concentration et inchangée 

puisqu’elle dépend des gaps des deux binaires Sn et Ge. 

3-  Le bowing dû au transfert de charge est faible et indépendant de la concentration pour 

les deux configurations. 

 

D’après la figure (III.17) représentant la variation du paramètre de désordre total moyen et ses 

deux configurations proche et loin en fonction de la concentration, on constate que 

l’arrangement atomique local a une influence sur ce dernier et qu’il suit toujours la même 

variation, c'est-à-dire une forte dépendance en concentration. 
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Tableau (III.10) : bowing total  et ses différentes contributions, volume déformation ,  

transfert de charge  et le bowing dû à la relaxation structurale  en fonction de la 
concentration  pour les deux configurations proche et loin. 

Concentration (x)  0.0625 0.128 0.1875 

  1.076 0.914 0.879 

  0.12 0.153 -0.1445 

Conf. Proche.  1.744 1.482 1.3197 

  2.94 2.549 2.054 

     

  1.076 0.914 0.879 

Conf. Loin.  0.073 -0.6422 -0.1116 

  1.744 1.445 0.8338 

  2.893 1.716 1.6012 
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Figure III. 17 : Variation du bowing total  en fonction de la concentration. 

Configurations proche et loin comparées au bowing moyen. 
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 Figure III.18 : Variation des différentes contributions au bowing total, ,  et 

 en fonction de la concentration. Configuration proche. 
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Figure III.19 : Variation des différentes contributions au bowing total, ,  et 
 en fonction de la concentration. Configuration loin. 
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III-4-  l’alliage pour  : 

III-4-1- Paramètre de réseau :  

De la même manière que pour les faibles concentrations, nous avons effectué un calcul de 

relaxation autour des valeurs des paramètres de réseau  estimées par la loi de Végard (VCA) 

pour des concentrations comprises entre 0 et1  ( ). 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (III.11) et la variation du paramètre de 

réseau en fonction de la concentration est représentée par la figure (III.20). 

 

 

Tableau III.11 : paramètre de réseau en fonction de la concentration. 

Valeurs exprimées en (a. u.). Comparaison avec d’autres travaux théoriques et expérimentaux. 
 

Concentration (x) VCA Présent Calc. Autres  Résultats. 

0 10.637 10.637  

0.0625 10.73 10.80  

0.125 10.8389 10.96  

0.1875 10.9394 11.107  

0.25 11.04 11.176  

0.3125 11.1405 11.2914  

0.375 11.241 11.4079  

0.5 11.433 11.5975 11.746a, 11.739b, 
11.72c, 11.472d  

0.625 11.638 11.777  

0.75 11.8442 11.95  

0.875 12.0452 12.1  

1 12.245 12.245  
 
 
aRef. [48]. bRef. [48]. cRef. [49]. dRef. [33]. 
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Figure III.20 : variation du paramètre de réseau de l’alliage SnGe  en fonction de la 
concentration en étain, comparé à l’approximation du cristal virtuel (VCA). 
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D’après la figure (III. 20) on constate que le paramètre de réseau présente toujours une 

déviation positive à la loi de Végard, présentant ainsi un paramètre de courbure de l’ordre de 

(-0.33A°), une valeur estimé à (-0.512 A°) pour les faibles compositions. 

 
III-4-2- Structure de bande: 
 
Nous avons effectué une étude des gaps énergétiques en considérant la valeur moyenne des 

gaps pour la transition directe ( ) et les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 

(III.12). 

 
 
 
 

Tableau III.12 : gap en  en fonction de la concentration (x). Avant Correction.  
Valeurs exprimées en (eV) 

 
     
 

 
 
 
 

Concentration (x) Gap en  

0 -0.063 

0.0625 -0.288 

0.125 0.425 

0.1875 -0.504 

0.25 -0.605 

0.375 -0.791 

0.5 -0.805 

0.625 -0.841 

0.75 -0.878 

0.875 -0.901 

1 -0.92 
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Figure III.21 : variation du gap direct  en fonction de la concentration. Avant correction.  
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On constate d’après le tableau (III.12) que les gaps d’énergie sont toujours sous-estimés et 

présente la même variation que pour les faibles concentrations.  

D’après la figures (III.21) qui représente la variation du gap en Γ en fonction de la 

composition en étain, on observe que ce dernier présente une courbure égale à 1.29 eV. Pour 

les faibles compositions cette dernière est de l’ordre de 1.88 eV.  

Pour des raisons comparatives nous avons mené une correction des gaps obtenus par rapport 

aux gaps expérimentaux des deux binaires Sn et Ge.  

Les nouvelles valeurs sont représentées dans le tableau (III.13) et la variation des gaps 

corrigés en fonction de la concentration est représentée par la figure (III.22). 

 
 

Tableau III.13 : gap en  en fonction de la concentration (x), après Correction, comparé à 
d’autres travaux théorique et expérimental. Valeurs exprimées en (eV) 

 

     

 

 

aRef. [48].   dRef. [51].    bRef. [48].    fRef. [52].    cRef. [49].  

 

 

Concentration (x) Gap en  

0 0.89 

0.0625 0.752 

0.125 0.624 

0.1875 0.507 

0.25 0.4 

0.375 0.215 

0.5 
0.071, 0.00a, 

0.06b, 0.1c, 0.3d, 
0.21f 

0.625 -0.031 

0.75 -0.094 

0.875 -0.098 

1 -0.1 
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Figure III.22 : variation du gap direct en Γ en fonction de la concentration (x).  

Après correction. 
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Dans un travail antérieur effectué par Moontragoon et al [31], la variation du gap direct Γ est 

de la forme ,  présentant ainsi un paramètre de courbure de 

l’ordre de 2.49 eV. Ce dernier est de 2.86 eV chez He et al [31] alors qu’il est et -0.42 eV 

chez Mâder et al [33]. 

 

III-4-3- Le paramètre de désordre (bowing) : 

De la même manière que pour les faibles concentrations, nous avons étudié la variation du 

paramètre de désordre moyen  et ses différentes contributions ,  et  en fonction 

de la concentration, représentée par la figure (III.23).  

Les résultats sont regroupés dans le tableau (III.14). 

 

 

Tableau III.14 : le bowing total  ainsi que ses trois contributions ,  et  en 
fonction de la concentration (x). Valeurs exprimées en (eV) 

Concentration (x)     

0.0625 1.076 0.117 1.727 2.92 

0.125 0.914 -0.056 1.472 2.33 

0.1875 0.879 -0.142 1.103 1.84 

0.25 0.84/1.08a 0.234/0.95a 0.672/084a 1.746/2.87a 

0.375 0.767 0.636 0.332 1.735 

0.5 0.63/0.93a 0.56/0.72a 0.064/0.85a 1.254/2.50a 

0.625 0.607 0.317 0.11 1.034 

0.75 0.6/0.89a 0.11/0.60a 0.207/0.76a 0.918/2.25a 

0.875 0.569 0.086 0.155 0.81 

 

aRef. [22]. 
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Figure III.23 : Paramètre de désordre total, et ses contributions en fonction de la 
concentration. 
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D’après la figure (III.23) on constate que le paramètre de désordre total est fortement lié à la 

concentration et varie entre 2.92 eV pour x = 0.0625 et 0.81 eV pour x = 0.875. Une variation 

faible et décroissante. 

1- Le paramètre de désordre dû à la déformation du volume est important. Il participe à 

50% au bowing total vue que le désaccord de maille entre les deux binaires Sn et Ge 

est important, et est de l’ordre de 15 %. Le bVD varie entre 1.076 eV pour x = 0.0625 

et 0.569 eV pour x = 0.875. Une variation faible et décroissante.   

2- Le paramètre de courbure dû au transfert de charge est faible en général par rapport 

aux autres bVD et bSR. Le bCE présente un pic pour x = 0.375,  x = 0.5 et x = 0.625 et il 

prend les valeurs 0.636 eV, 0.56 eV et 0.317 eV respectivement, puisque à ce stade le  

transfert de charge est important. 

3- Le bowing dû à la relaxation structurale est important, il présente une valeur minimale 

de l’ordre de 0.064 eV pour x = 0.5. 
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Dans notre travail nous avons entrepris un calcul de premier principe en utilisant la 

méthode tout-électron à base des ondes planes augmentées linéairisées (FP-LAPW) dans le 

but d’étudier les propriétés structurale électronique et thermodynamique de l’alliage SnxGe1-x. 

En premier lieu, nous avons considéré les éléments parents de l’alliage, germanium (Ge) 

et étain (Sn). Nos résultats sur le pas de réseau d’équilibre, le module de compression et sa 

première dérivée sont en accord avec les autres résultats expérimentaux et théoriques.  

En second lieu nous avons entamé l’étude structurale, électronique et thermodynamique 

de l’alliage SnGe pour des faibles concentrations ( ). La variation du paramètre de 

réseau avec la composition d’étain présente une forte déviation par rapport à la loi de Végard. 

Cette déviation est non linéaire et positive contrairement aux autres matériaux IV-IV où la 

déviation est en général faible et négative. Nos résultats sont en parfait accord avec les 

résultats expérimentaux.  

Nous avons trouvé une forte réduction du gap énergétique du germanium pour des 

faibles incorporations de l’étain (Sn) et la concentration critique permettant le passage d’un 

gap indirect à un gap direct en général en parfait accord avec les données expérimentales. 

De plus nous avons trouvé que le paramètre de désordre optique (bowing optique) 

dépend fortement  de la composition d’alliage. Pour les faibles compositions en étain nous 

avons trouvé un paramètre de désordre optique de l’ordre de  en parfait accord avec les 

données expérimentales ( ).  Nos résultats suggèrent que l’effet structural 

(déformation de volume et relaxation) contribue de façon prédominante au désordre.  

L’étude de l’environnement local du Sn (clustering) sur les propriétés optiques de 

l’alliage montre que ce dernier à une influence importante sur le gap énergétique direct et par 

conséquent sur le paramètre de désordre.   

L’énergie de formation montre que l’instabilité de l’alliage est dominée  par un effet 

chimique important positif (transfert de charge entre le Ge et Sn). Cette instabilité est 

amplifiée par l’effet structural (déformation de volume), qui est lui aussi positif. L’énergie 

structurale (relaxation) est relativement faible, négative et insuffisante pour stabiliser notre 

alliage. 
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En dernier lieu nous avons effectué une étude sur toute la gamme de composition 

 dans le but d’étudier les propriétés structurale électronique et thermodynamique 

de l’alliage SnGe.  

Nous avons trouvé que le paramètre de réseau suit toujours la même variation que pour 

les faibles concentrations, sauf que la déviation est moins importante. Le gap direct en Γ 

présente un paramètre de courbure de l’ordre de 1.29 eV et dépend de la composition. De la 

même manière que pour les faibles concentrations, nos résultats suggèrent que ce dernier est 

dominé par l’effet structural.  
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