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Dans le domaine des semi-conducteurs, les dernières années ont été marquées par un 

effort soutenu dans la croissance et la maîtrise de nouveaux matériaux à fortes potentialités 

technologiques (Semi-conducteurs à large bande interdite, composées à base de nitrure de 

type GaInNAs, etc.). Dans le même temps, toute une ingénierie s’appuyant sur le progrès des 

techniques de fabrication et les connaissances acquises sur les propriétés fondamentales des 

semi-conducteurs s’est développée et a acquis en maturité : réalisation de cristaux 

photoniques, émetteurs à photon, diodes laser (LD1), diodes électroluminescentes (LED2), etc. 

Depuis la première réalisation de dispositifs électroniques dans les années 1950, tel 

que la diode et le transistor, les matériaux semi-conducteurs portés par leur importance 

industrielle ont suscités un vif intérêt de la communauté scientifique tant dans leur analyse 

expérimentale que dans leur développement théorique. Placés au premier rang de ces semi-

conducteurs, les cristaux monoatomiques et spécialement le silicium fort de son caractère 

simple ainsi que son arrangement périodique dans le cristal (structure diamant), représentait le 

candidat par excellence pour ses applications. Désormais la course à l’intégration en 

microélectronique à base de silicium, poussée par des raisons économiques, doit atteindre ses 

limites. Depuis quelques années, des solutions alternatives à la microélectronique silicium 

sont apparues. Différents composés semi-conducteurs suscitent un grand intérêt, en premier 

lieu, les semi-conducteurs à large bande interdite (GaN, AlN, SiC, ZnO, Diamant, etc.) font 

l’objet d’études depuis plusieurs années, dans un contexte technologique très compétitif.  

Au-delà du progrès énorme enregistré dans la technologie des semi-conducteurs, la 

communauté s’est trouvée contrainte à consacrer de nombreux travaux à la conception de 

nouveaux matériaux, capables d’améliorer les propriétés structurales et électroniques de ces 

dispositifs et ainsi élargir leur champ d’application. Les applications potentielles sont 

nombreuses : sources lasers dans le bleu ou l’Ultraviolet (UV), source de lumière blanche, 

détecteurs UV, électronique de puissance. Dans cette course interminable, les alliages, les 

interfaces, les points défaut, etc. offraient des solutions de taille. 

Les alliages représentent une classe importante des matériaux utilisés dans l’industrie 

des nouvelles technologies, couvrant une gamme allant des alliages métalliques mis au point 

                                                 
1  Acronyme de Laser Diode 
2  Acronyme de Light emitting diodes  
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dans le but de contrôler les propriétés mécaniques et magnétiques de ces systèmes, aux 

cristaux semi-conducteurs mixtes où les propriétés électroniques sont ajustées par la teneur en 

un composant de l’alliage. L’évolution rapide qu’a connue la technologie optoélectronique 

ces dernières décennies impliquant une soif  incessante de matériaux à propriétés 

optoélectroniques optimales, a poussé la communauté scientifique à explorer de nouvelles 

perspectives en développant de nouveaux composés semi-conducteurs mixtes du type A1-xBxC. 

Cependant, dans la crainte de dégrader les propriétés optoélectroniques de ces matériaux, la 

priorité était de combiner des composés de même nature et ce afin d’éviter les effets de 

désordre tel que les transitions de phase ou le changement de nature du gap. Désormais, cette 

crainte n’est plus qu’un vieux cauchemar étant donnée que les dernières années ont assistée à 

un progrès fulgurant dans le développement de nouvelles techniques de croissance épitaxiale 

(epitaxial growth), ce qui a permis d’associer des couples de matériaux semi-conducteurs à 

propriétés très distinctes [1-11]. 

L’intérêt particulier accordé à ces phénomènes et spécialement à la synthèse d’alliage 

de semi-conducteurs à large bande interdite, est fortement motivé par leur utilisation 

industrielle dans des dispositifs optoélectroniques à forte potentialité. La réalisation d’alliages 

à base de semi-conducteurs IV et III-V semble la mieux avancée avec la commercialisation à 

moindre coût de diodes laser et de diodes électroluminescentes exploitables dans la région 

faible du visible (2.0-2.2 eV). La dernière décennie s’est vue consacrée à l’élaboration de 

dispositifs optiques capables d’opérer à courte longueur d’onde (
λ
<580 nm), le but étant de 

mettre en œuvre des LD’s et des LED’s couvrant l’ensemble de la région visible du spectre. 

ZnSe était l’un des matériaux les plus employés dans ce domaine mobilisant des efforts 

considérables de la part de la communauté scientifique. Fort de son grand gap (2.7 eV à une 

température de 300 K soit une longueur d’onde de 460 nm), ZnSe a été utilisé dans la 

réalisation de dispositifs optoélectroniques opérants dans le domaine du bleu [5]. Cependant, 

cette technologie a été vite compromise, la durée de vie de ces dispositifs n’était pas 

suffisante pour pouvoir les mettre sur un marché aussi exigeant. Une étude menée sur le 

mécanisme de dégradation des LD’s ZnSSe, ZnCdSe et ZnMgSSe a révélée l’existence de 

trois problèmes majeurs : une grande difficulté de dopage p de ZnSe [5] ; une dégradation due 

à la propagation de défauts originaires de l’interface formée par la couche ZnSe et le substrat 

GaAs [12]; création de points défauts dans la région active [5,13]. Poussés par le besoin 

d’augmenter la durée de vie de ces dispositifs, de nombreux travaux ont été dédiés à la 
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recherche d’autres alternatives, le but étant de développer des alliages plus rigides et 

d’améliorer la qualité de l’interface II-VI/III-V (couche/substrat). 

La rigidité cristalline des chalcogénures de béryllium Be-VI tel que BeSe et BeTe, les 

places en tête de série pour remplacer les composés usuels de la famille II-VI. Dans ces 

travaux, Vérié [1] voyait en l’introduction des chalcogénures de béryllium dans les LD’s II-V 

un remède efficace pour contrer la création de dislocation, des point défauts et leur 

propagation dans le système permettant ainsi de prolonger la durée de vie de ces dispositifs. 

Les premiers résultats de la croissance d’alliages à base de béryllium utilisant l’épitaxie à jets 

moléculaires (MBE3) étaient prometteurs. La densité de défauts surgissant dans les couches 

épitaxiées II-VI a été nettement réduite soit par l’introduction de quelques monocouches de 

BeTe [6] ou par la co-irradiation Be-Zn établie à faible température [14]. 

Zn1-xBexSe qui illustre l’exemple parfait d’alliages regroupant des matériaux à fort 

contraste mécanique et électronique, a suscité la curiosité de nombreux scientifiques [1-11]. 

La substitution de Zn par Be est accompagnée par une diminution du paramètre de réseau et 

une augmentation simultanée du gap. Wilmers et al. [7] ont examiné l’alliage Zn1-xBexSe pour 

différentes concentrations en béryllium (0<x<1) et ont pu déterminer la fonction diélectrique 

de ces systèmes (en utilisant l’ellipsométrie VUV). L’analyse de la variation du gap en 

fonction de la teneur en béryllium a révélé une déviation significative de la linéarité (une 

valeur du paramètre de désordre "bowing" égale à 1.1 eV). Peu de temps après Chauvet et al. 

[8] ont reporté une étude détaillée sur le comportement du gap du même alliage à des teneurs 

en béryllium allant jusqu’à x=0.7. Les auteurs ont réalisé une série de mesures par 

photoluminescence et réflectivité qui met en évidence un bowing d’une valeur de 0.97 eV et 

un changement de la nature du gap (direct-indirect) pour une teneur de 46% en béryllium. 

En parallèle à ce développement technologique important, les outils de simulation 

numérique ne cessent de progresser vers une meilleure prise en compte de la complexité des 

objets traités. Tous ces développements sont nourris de progrès remarquables sur le plan de 

moyens de calculs mis à disposition de la communauté scientifique. Nous ne pouvons parler 

d’outils de simulation sans évoquer l’intérêt particulier porté aux méthodes dites ab initio. Cet 

intérêt est motivé par leur particularité à ne dépendre d’aucun paramètre ajustable sur des 

propriétés connues expérimentalement et ne prenant en compte que les caractéristiques de 

base (masse, nombre de charge, structure atomique,..) des éléments considérés. Ces codes 
                                                 
3 Acronyme de Molecular Beam Epitaxy 
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s’appuient, comme nous allons y revenir en détails dans la première partie de ce mémoire, sur 

des théories relativement récentes et à la pointe comme celle de la fonctionnelle de la densité. 

La validité des calculs ab initio actuels est telle que les études expérimentales ne cessent de 

confirmer des phénomènes n’étant auparavant que des prédictions motivées par un besoin 

d’optimiser tout en évitant les errements d’une étude systématique et aléatoire. 

Comme on a pu le souligner auparavant, différents domaines industriels et notamment 

celui de l’optoélectronique, font état d’un grand besoin de matériaux innovants. Cependant, 

dans l’état actuel de la connaissance et la maîtrise des matériaux, le passage d’un échantillon 

de laboratoire à un dispositif remplissant les contraintes et ayant les performances requises au 

niveau industriel n’est encore que rarement possible. L’élaboration de matériaux, l’évaluation 

de leurs propriétés et leurs qualifications pour les dispositifs sont donc de première 

importance. Or les propriétés requises pour un matériau au cœur d’un système varient 

fortement d’une application à l’autre. Une étude approfondie s’impose donc et doit s’appuyer 

sur une meilleure compréhension des phénomènes à l’échelle atomique. 

Les alliages semi-conducteurs ont été représentés par des supercellules relativement 

petites et dans de nombreux travaux théoriques la taille de ces supercellules n’excédait pas 

quelques atomes (8, 16 et 32 atomes par supercellule) [15, 16]. Dans leur travaux sur les 

alliages semi-conducteurs, Tsai et al. [15] ont effectué des calculs de premiers principes basés 

sur la dynamique moléculaire combinée à la méthode du pseudopotentiel. Afin d’analyser les 

propriétés structurales et électroniques de Zn1-xBexSe, Zn1-xCdxSe et Zn1-xSexTe les auteurs 

ont employé des supercellules à 8 atomes. Comparées aux valeurs expérimentales, leurs 

résultats concernant Zn1-xBexSe sous-estiment largement la pente du gap direct et surestiment 

par l’occasion la valeur du paramètre de désordre optique. Ce désaccord avec l’expérience est 

étroitement lié au comportement inhabituel des longueurs de liaison inter-atomique dans la 

gamme de concentration 0.25 0.75x≤ ≤ . 

L’utilisation d’une supercellule de petite taille décrit l’alliage semi-conducteur plutôt 

comme une structure ordonnée, ce qui est loin de la réalité. Une telle approche conditionne la 

pertinence des résultats. L’éventualité d’introduire des supercellules de grande taille (de 

quelques dizaines à quelques milliers d’atomes) offrira l’avantage de considérer le cristal 

comme un système complètement désordonné. Cependant la relaxation de grandes cellules 

par la dynamique moléculaires quantique s’avère hors de portée compte tenu du temps calcul 

prohibitif nécessaire à sa réalisation. Un compromis raisonnable s’impose pour choisir une 
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supercellule assez grande apte à tenir compte du désordre et assez petite pour ménager la 

mémoire et le temps calcul. 

 

Les objectifs de ce travail sont doubles : 

D’une part, nous nous interrogeons sur les valeurs des grandeurs pertinentes des systèmes 

semi-conducteurs binaires à base de béryllium, afin de mettre en évidence les propriétés 

originales de ces derniers dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Une 

analyse approfondie des différents aspects de ce type de semi-conducteurs s’inscrit comme 

une étape importante et notamment nécessaire en vue d’une meilleure compréhension des 

éventuelles applications de ces composés. D’autre part et pour les raisons citées auparavant, 

nous consacrons une attention particulière à l’investigation des différentes propriétés de 

l’alliage ternaire Zn1-xBexSe. Motivé par la possibilité de fournir une meilleure représentation 

des systèmes étudiés, nous allons adopter des supercellules de 64 atomes en suivant un 

schéma statistique. Ce choix permet de reproduire le désordre sans avoir recours à des 

systèmes de grandes tailles, certes représentatifs des dimensions des objets manipulés par 

l’industrie de l’électronique mais souvent au-delà des limites de capacité des outils de calcul. 

Ce mémoire est divisé en trois parties. La première, incluant les chapitres 1 à 3, 

énumère le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail. Les principes fondateurs de la 

théorie de la fonctionnelle de densité y sont exposés, en soulignant la partie la plus ambiguë 

de cette dernière, le terme d’échange-corrélation de l’énergie. La compréhension du rôle des 

interactions est certainement l’un des phénomènes les plus difficiles et les plus importants à 

résoudre dans la physique de la matière condensée. Dans l’étape suivante, nous présentons les 

deux approches permettant l’application de cette théorie ; à savoir l’approximation du 

pseudopotentiel pour laquelle nous décrivons le principe, en mettant en évidence l’historique 

de son évolution faisant de cette méthode empirique à la base, une technique qui ne cesse de 

percer dans le domaine de la physique quantique. La deuxième approche utilisée constitue une 

amélioration tangible de la méthode des ondes planes augmentée introduite en premier temps 

par Slater. Cette approche tient sa force du fait qu’elle ne fait appel à aucune approximation 

sur le potentiel. Elle permet de traiter les états du cœur sur le même pied d’égalité que ceux de 

valence incluant ainsi les interactions entre ces états, suspectées de se produire dans certains 

éléments. 
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Pour contribuer à une meilleure compréhension des propriétés des semi-conducteurs à 

base de béryllium, nous avons choisi d’étudier dans un premier temps les propriétés 

structurales et optoélectroniques des chalcogénures de béryllium. Au cours de cette étude 

nous allons confronter ces prédictions aux résultats déjà acquis expérimentalement ainsi 

qu’aux travaux théoriques consacrés à cet égard. Dans un second temps nous allons analyser 

un aspect de ces composés semi-conducteurs peu exploité jusqu’à présent que ce soit du point 

de vue théorique qu’expérimental. Le but étant d’étudier le comportement des propriétés 

mécaniques et optoélectroniques des chalcogénures de béryllium sous l’effet de la pression. 

Nous allons être amené à caractériser par des calculs ab initio les principales grandeurs qui 

influencent leur comportement (les modules d’élasticité et les énergies de transition optique). 

Une telle étude permet d’optimiser les caractéristiques de ces semi-conducteurs selon leur 

domaine d’application. 

La troisième partie de ce mémoire décrit l’ensemble des travaux consacrés au traitement 

de l’alliage ternaire Zn1-xBexSe. Cet alliage constitue une des diverses applications issues de 

l’incorporation des semi-conducteurs à base de béryllium dans la technologie 

optoélectronique. Elle suit le fil logique des développements et des orientations choisis. 

D’abord le premier contact avec la problématique, des points de vue technique et physique. 

Nous apportons d’abord des précisions sur un ensemble de méthodes et d’approximations 

utilisées dans ce but, nous explorons ensuite les différentes propriétés de l’alliage Zn1-xBexSe 

par le moyen de calculs ab initio puis nous analysons, finalement, les résultats obtenus. 
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 Chapitre 1 

Théorie de la fonctionnelle de densité 

 

1.1 Problématique 

L’étude à l’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un 

cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de l’état solide [1]. Plusieurs 

modèles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures expérimentales et 

récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux. 

D’un point de vue microscopique le problème peut être établi d’une manière simple. Ceci 

consiste à résoudre l’équation de Schrödinger décrivant un système cristallin périodique, 

composé de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d’électrons de spin iσ  

positionnés à { }; 1,...I nR R I N= =
r r

 et à  { }( , ); 1,...i i er r i Nσ= =r r
 respectivement. 

 ( ) ( )ˆ , , ,H R r E R rΨ = Ψ
r rr r

 (1.1) 

où dans le cas simple, l’Hamiltonien se compose de cinq termes : l’énergie cinétique des 

noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux. 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ , .n e nn ee neH T R T r U R U r U R r= + + + +
r r rr r r

 (1.2) 

La solution d’un tel problème ainsi que son éventuelle représentation analytique s’annonce 

une tache difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils informatiques. Cependant, il 

est possible de reformuler le problème en employant les théorèmes et les approximations 

adaptés. 
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1.2 Résolution de l’équation aux valeurs propres 

1.2.1 Approximation adiabatique 

Les problèmes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir les degrés de 

liberté internes des noyaux. En outre, ces derniers s’étendent sur une échelle plusieurs ordres 

de grandeurs plus petite que celle des électrons et concentrent l’essentiel de la masse, ce qui 

les rend beaucoup plus lents que les électrons. Par conséquent il est possible de les considérer 

comme ponctuels et de les traiter de manière classique. Il est donc possible de découpler le 

déplacement ionique (dynamique cristalline) de celui des électrons ( ) ( ) ( ), ,R r R R rχ ϕΨ =
r r rr r

 

et ainsi présumer que la mobilité électronique( )ϕ  ne dépend pas de la vitesse des noyaux 

mais seulement de leurs positions. 

La justification détaillée de cette approximation n’est pas aisée. D’un point de vue 

physique elle signifie que le mouvement des électrons se fait à m  donnée, c’est-à-dire que le 

mouvement (lent, quasi-statique) des noyaux intervient de fait dans les états électroniques 

comme une simple variation paramétrique de chacun d’entre eux. On néglige par conséquent 

les transitions induites d’un état à un autre ; autrement dit, les électrons s’adaptent 

instantanément à la configuration lentement variable des noyaux, d’où la notion adiabatique. 

Cette hypothèse est connue sous le nom de l’approximation adiabatique de Born 

Oppenheimer [2]. 

La dynamique du système (électrons et noyaux) est décrite par deux étapes successives : 

 

a. Les électrons sont supposés réagir instantanément au déplacement ionique. De ce fait, 

dans l’équation des coordonnées électroniques, les positions des ions sont considérées comme  

des paramètres externes immobiles. 

 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ;e ne ee nnH T U U U= + + +  (1.3) 

 ( ) ( ) ( )0 0ˆ ,BO

R R R
H r E R rϕ ϕ=r r r

rr r
 (1.4) 

Où le dernier terme de l’Hamiltonien est constant et a été introduit dans le but de préserver la 

neutralité du système et d’éviter la divergence des valeurs propres. L’énergie totale propre à 

l’état fondamental du système pour des positions nucléaires fixes 
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 ( ) 0 0ˆ ˆminBO

R R R R
E R H Hϕ ϕ ϕ ϕ= =r r r r

r
 (1.5) 

décrit une surface dans l’espace des coordonnées ioniques dite surface de Born Oppenheimer. 

 

b. Les ions se déplacent selon une énergie potentielle effective incluant leur répulsion 

coulombienne, ainsi que l’effet d’encrage des électrons. 

 ( )ˆ ˆ ;BO BO
nH T E R= +

r
 (1.6) 

 ( ) ( )ˆ .BOH R E Rχ χ=
r r

 (1.7) 

La séparation des degrés de liberté des électrons de ceux des nucléons, obtenue grâce à 

l’approximation adiabatique s’avère très importante, du fait que si les électrons doivent être 

impérativement traités par la mécanique quantique, les degrés de liberté ionique quand à eux 

dans la plupart des cas, sont traités d’une manière classique. 

1.2.2 Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité 

La résolution de l’équation stationnaire reste une tache très difficile compte tenu de 

sa complexité, lors de son application à des systèmes réels incluant plusieurs atomes et 

électrons. Cependant dans la plupart des cas, des traitements simplifiés basés sur la théorie du 

champ moyen (les électrons se déplacent tels des particules indépendantes dans un potentiel 

effectif généré par les ions et les autres électrons) sont adéquats pour donner réponse au 

problème. 

Une preuve formelle de telles approches est établie en particulier dans la théorie de la 

fonctionnelle densité (DFT4), cette dernière a pour principe fondamental, que n’importe quelle 

propriété d’un système de particules interagissant entre elles, peut être considérée comme une 

fonctionnelle de la densité à l’état fondamental du système ( )0n r . Ceci dit une fonction 

scalaire de la position ( )0n r , principalement, détermine toute l’information relative aux 

fonctions d’onde du système dans l’état fondamental ainsi que dans les états excités. Les 

preuves d’existence de telles fonctionnelles, disponibles dans les premiers travaux de 

Hohenberg et  Kohn [3] ainsi que Mermin [4], sont relativement simples. Cependant les 

                                                 
4 Acronyme de Density Functional Theory 
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auteurs ne fournissent aucun conseil sur la construction de ces fonctionnelles et nulle 

fonctionnelle exacte n’est connue pour un système de plus d’un électron. 

La théorie de la fonctionnelle densité aurait suscité peu de curiosité de nos jours, si ce 

n’est dans le cadre du théorème établi par Kohn et Sham [5], qui l’a rendue utile par des 

approximations sur les fonctionnelles de l’état fondamental afin de décrire les systèmes réels 

à plusieurs électrons. L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux de Thomas 

[6] et Fermi [7] en 1927. Bien que leur approximation ne soient pas suffisamment appropriée 

pour des calculs de structure électronique, cette approche élucide la manière dont la DFT 

fonctionne. Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les interactions entre les 

électrons, considérant ainsi le système comme un gaz homogène et son énergie cinétique 

comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange-

corrélation qui surgissent entre les électrons, cependant cette défaut fut corrigé par Dirac [8] 

en 1930, qui a introduit l’approximation d’échange locale. 

L’importance considérable de la DFT fut évidente compte tenu de la simplicité de 

l’équation de la densité comparée à l’équation de Schrödinger complexe. L’approche de 

Thomas Fermi a été appliquée, à titre d’exemple, aux équations d’état des éléments. 

Cependant elle manque de l’essentiel des principes de chimie et de physique, ce qui la rend 

inappropriée dans sa description des électrons dans la matière. 

1.2.3 Le théorème de Hohenberg et Kohn 

L’approche de Hohenberg et Kohn, vise à faire de la DFT une théorie exacte pour les 

systèmes à plusieurs corps. Cette formulation s’applique à tout système de particules 

interagissant mutuellement dans un potentiel externe ( ) ,extV r  où l’Hamiltonien s’écrit : 

 ( )
2 2

2 1ˆ .
2 2i ext i

i i i je i j

e
H V r

m r r≠

= − ∇ + +
−∑ ∑ ∑

h
 (1.8) 

Le principe fondateur de la DFT se résume en deux théorèmes, introduit en premier 

temps par Hohenberg et Kohn [3] qui affirment qu’il y a bijection entre l’ensemble des 

potentiels ( )ext iV r et celui des densités minimisant l’équation (1.8), se basant sur les points 

suivants : 



Chapitre 1  Théorie de la fonctionnelle de densité 

 16 

a) L’énergie totale de l’état fondamental d’un système à électrons interagissants, est une 

fonctionnelle (inconnue) unique de la densité électronique. 

 
[ ] [ ] [ ] ( ) ( )

[ ] ( ) ( )
3

int

3

HK ext nn

HK ext nn

E n T n E n d rV r E R

F n d rV r E R

= + + +

≡ + +

∫

∫

r

r  (1.9) 

b) En conséquence obtenir la densité ( )0n r  minimisant l’énergie associée à 

l’Hamiltonien (1.8) permet d’évaluer l’énergie de l’état fondamental du système. Principe 

établi dans le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn qui précise que la densité qui 

minimise l’énergie est celle de l’état fondamental. 

 ( ) ( )( )min ,BOE R E R n r=
r r r

 (1.10) 

Cependant, comme l’état fondamental est concerné, il est possible de remplacer la 

fonction d’onde du système (3 Ne dimensions dans l’espace de Hilbert) par la densité de 

charge électronique (3 dimensions dans l’espace réel), qui par conséquent devient la quantité 

fondamentale du problème. En principe, le problème se résume à minimiser l’énergie totale 

du système en respectant les variations de la densité régie par la contrainte sur le nombre de 

particules ( ) 3
en r d r N=∫

r
. A ce stade la DFT permet de reformuler le problème, pas de le 

résoudre compte tenu de la méconnaissance de la forme de la fonctionnelle [ ]HKF n . 

1.2.4 Approche de Kohn et Sham 

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle de densité demeure la méthode la plus 

utilisée dans les calculs de la structure électronique, elle doit son succès à l’approche proposée 

par Kohn et Sham (KS) [5] en 1965. Cette approche a pour but de déterminer les propriétés 

exactes d’un système à plusieurs particules en utilisant des méthodes à particules 

indépendantes. En pratique, cette révolution en la matière a permis d’effectuer certaines 

approximations qui se sont révélées très satisfaisantes. 

L’approche de Kohn et Sham remplace le système à particules interagissant entre elles 

qui obéit à l’Hamiltonien (1.2), par un système moins complexe facilement résolu. Cette 

approche assume que la densité à l’état fondamental du système en question est égale à celle 

de certains systèmes (choisis) à particules non interagissant entre elles. Ceci implique des 

équations de particules indépendantes pour le système non interagissant (numériquement 
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maniable), en regroupant tous les termes compliqués et difficiles à évaluer, dans une 

fonctionnelle d’échange-corrélation [ ]xcE n . 

 [ ] ( ) [ ] [ ] [ ] ( )3 3
KS ext S H xc extE F n d rV r T n E n E n d rV r= + = + + +∫ ∫ . (1.11) 

ST  est l’énergie cinétique d’un système de particules (électrons) indépendantes (non 

interagissants) noyées dans un potentiel effectif qui n’est autre que celui du système réel,  

 [ ] 2

1

1ˆ
2

eN

S NI e NI i i
i

T n Tψ ψ ϕ ϕ
=

= = − ∇∑ . (1.12) 

HE  l’énergie de Hartree ou l’énergie d’interaction de coulomb associée à l’auto interaction de 

la densité électronique définie par 

 [ ] ( ) ( )3 31

2Hartree

n r n r
E n d rd r

r r

′
′=

′−∫  (1.13) 

 ( ) ( ) 2

1

eN

i
i

n r rϕ
=

=∑  (1.14) 

La solution du système auxiliaire de Kohn et Sham pour l’état fondamental peut être 

vue tel un problème de minimisation tout en respectant la densité ( )n r . A l’exception de ST  

qui est fonctionnelle des orbitales, tous les autres termes dépendent de la densité. Par 

conséquent il est possible de faire varier les fonctions d’onde et ainsi déduire l’équation 

variationnelle 

 ( ) ( ) ( )* * *

( )
0

( ) ( ) ( )
KS S ext Hartree xc

i i i

E T E E E n r

r r n r n r n r r

δ δ δ δ δ δ
δϕ δϕ δ δ δ δϕ

 
= + + + = 

 
 (1.15) 

Avec la contrainte d’ortho normalisation ,i j i jϕ ϕ δ= , Ceci nous donne la forme de Kohn 

Sham pour les équations de Schrödinger : 

 ( ) ( )ˆ 0KS i iH rε ϕ− =  (1.16) 

iε  représentent les valeurs propres, et ˆ
KSH  est l’Hamiltonien effectif 

 ( ) ( )21ˆ
2KS KSH r V r= − ∇ +  (1.17) 

 ( ) ( ) ( ) ( ) .Hartree xc
KS ext

E E
V r V r

n r n r

δ δ
δ δ

= + +  (1.18) 

Les équations (1.16)-(1.18) sont connues sous le nom des équations de Kohn et Sham, 

avec la densité ( )n r  et l’énergie totale KSE  résultantes. Ces équations sont indépendantes de 
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toute approximation sur la fonctionnelle [ ]xcE n , leur résolution permet d’obtenir les valeurs 

exactes de la densité et l’énergie de l’état fondamental du système interagissant, à condition 

que [ ]xcE n  exacte soit connue. Cette dernière peut être décrite en fonction de la fonctionnelle 

de Hohenberg Kohn (1.9), 

 [ ] [ ] [ ] [ ]( )xc HK S HartreeE n F n T n E n= − +  (1.19) 

ou plus explicitement ; 

 [ ] [ ] [ ]int
ˆ ˆ .xc S HartreeE n T T n V E n= − + −  (1.20) 

Cette énergie est associée au potentiel d’échange-corrélation ( )
xc

xc

E
V

n r

∂=
∂

. 

1.2.5 Fonctionnelle d’échange-corrélation 

La seule ambiguïté dans l’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange-

corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS 

difficile, Néanmoins cette fonctionnelle peut être soumise à des approximations de l’ordre 

local ou proche local de la densité, ceci dit l’énergie xcE  peut être écrite sous la forme : 

 [ ] ( ) [ ]( ) 3,xc xcE n n r n r d rε= ∫  (1.21) 

[ ]( ),xc n rε  est l’énergie d’échange-corrélation par électron au point r  , elle dépend de ( )n r  

dans le voisinage de r . Ces approximations ont suscité l’intérêt de plusieurs scientifiques et 

enregistré d’énormes progrès en la matière. Nous allons apporter quelques définitions des plus 

populaires d’entre elles. 

a. Approximation de la Densité locale (LDA5) 

Dans leurs article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que l’on peut considérer 

les solides très proches d’un gaz d’électrons homogène. Dans cette limite, il est soutenu que 

les effets d’échange-corrélation ont un caractère local. Les deux auteurs ont proposé 

                                                 
5 Acronyme de Local Density Approximation 
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l’utilisation de l’approximation de la densité locale (LDA), dans laquelle l’énergie d’échange-

corrélation [ ]LDA
xcE n  n’est autre qu’une intégrale sur tout l’espace, en supposant que 

[ ]( ),xc n rε  est l’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons homogène 

de densité n . 

 
[ ] ( ) ( )

( ) ( ) ( ){ }
hom 3

hom hom 3

LDA
xc xc

x c

E n n r n r d r

n r n r n r d r

ε

ε ε

 =  

   = +   

∫

∫
 (1.22) 

Le terme d’échange ( )hom
x n rε     peut être exprimé analytiquement, tandis que le terme de 

corrélation a été calculé avec précision, utilisant la technique de Monte Carlo, par Ceperley et 

Alder (CA) [9] et ensuite paramétré en différentes formes [10]. 

Hormis la nature locale du terme d’échange-corrélation, L’approximation LDA suppose 

que la distribution de la densité n’affiche pas une variation rapide. En dépit de sa simplicité 

cette approximation a fait ses preuves notamment dans le cas traitant les systèmes non 

homogènes. La réussite de cette approximation à traiter des systèmes différents, l’a rendue 

très réputée et a donné naissance à de nouvelles idées pour l’améliorer. 

b. Approximation du Gradient généralisé (GGA6) 

Le succès de l’approximation de la densité locale a engendré le développement de 

différentes approximations du gradient généralisé (GGAs), en apportant une nette 

amélioration de celle-ci et ainsi une meilleure adaptation aux systèmes étudiés. Cette 

approximation revient à considérer le terme d’échange-corrélation non plus comme une 

fonction uniquement de la densité, mais de manière plus générale comme une fonction de la 

densité n  et de sa variation locale n∇ . Une première approche (GEA7 ) a été introduite par 

Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman 

et al. [11]. Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées à la 

LDA, aboutissant à de faux résultats. 

La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA) réside dans le choix des 

fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle sorte à préserver 

les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale [12] : 

                                                 
6 Acronyme de Generalized Gradient Approximation 
7 Acronyme de Gradient Expansion Approximation 
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[ ] ( )

( ) ( )

3

hom 3

, ,...

, ,...

GGA
xc xc n

x xc n

E n n r n d r

n r n F n d r

ε

ε

 = ∇ 

 ≡ ∇ 

∫

∫
 (1.23) 

où hom
xε  est l’énergie d’échange d’un système non polarisé de densité ( )n r . Il existe de très 

nombreuses formes dexcF , les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke 

(B88) [13], Perdew et Wang (PW91) [14] et Perdew, Burke et Ernzerhof [15]. 

1.3 Remarques 

Les propriétés garanties être correctes, par principe, dans la théorie de Kohn et Sham 

sont la densité et l’énergie, survient ainsi l’interrogation sur la validité des différents résultats 

concernant les propriétés qui en découlent (en assumant l’exactitude de la fonctionnelle 

d’échange-corrélation). 

 

• Les valeurs propres issues de la résolution des équations de KS n’ont aucune 

signification physique, exceptée celle de l’état occupé le plus élevé qui représente 

l’énergie d’ionisation en signe opposé (I− ) [16]. 

• Cependant, l’utilisation du potentiel et des fonctions propres de KS induit un 

développement d’expressions de perturbations permettant de déterminer correctement 

les énergies d’excitation. Une des approches proposées consiste à introduire les états 

propres comme base pour un calcul multi corps (many-body calculation). Ce dernier a 

été le thème de calculs Monte Carlo [17] et de la théorie de perturbation [18]. 

Néanmoins, plusieurs travaux théoriques ont montré que dans le cas de plusieurs matériaux, la 

structure de bandes de KS reste une prédiction plausible des spectres d’énergies 

expérimentaux. Cependant, l’échec survient quant à l’utilisation des fonctionnelles comme la 

LDA ou GGA, qui tendent à sous estimer la valeur du gap entres les bandes occupées et non 

occupées (cas des semi-conducteurs). Dans ce travail on ne peut déroger à la règle. 
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1.4 Techniques de résolution 

En supposant connues les fonctionnelles d’échange et de corrélation, il est 

théoriquement possible de résoudre les équations de Kohn Sham. Cependant  la résolution 

d’un système constitué d’un nombre infini d’électrons qui se meuvent dans un potentiel 

effectif généré par un nombre infini de noyaux ou d’ions, est loin d’être évident. Il est donc 

indispensable de faire appel à des méthodes numériques complexes dont les grandes lignes 

seront exposées plus loin. 

1.4.6 Théorème de Bloch 

Les états propres de l’équation de Schrödinger pour une particule indépendante, dans un 

système où les électrons baignent dans un potentiel effectif ( )effV r , telle que les équations de 

Kohn et Sham, satisfont les équations aux valeurs propres : 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

2ˆ .
2eff i eff i i i

e

H r r V r r r
m

ψ ψ ε ψ
 

= − ∇ + = 
 

h
 (1.24) 

Dans un système périodique (cristal), le potentiel effectif a la périodicité du cristal et peut être 

exprimé à l’aide des séries de Fourier : 

 ( ) ( ) ( )exp . ,eff eff m m
m

V r V G iG r=∑  (1.25) 

où mG  sont les vecteurs du réseau réciproque, ainsi  

 ( ) ( ) ( )1
exp .

sell
eff eff

sell

V G V r iG r dr
Ω

= −
Ω ∫  (1.26) 

et sellΩ  est le volume de la maille primitive. 

Compte tenu de la symétrie de translation, il convient que les états soient orthogonaux 

et régis par les conditions aux limites du cristal (volume infini). Dans ce cas les fonctions 

propres de KS sont régies par le théorème de Bloch: elles auront deux nombres quantiques; le 

vecteur d’onde k dans la zone de Brillouin (BZ8) et l’indice de bande i  (plus le spin dans le 

                                                 
8 Acronyme de Brillouin Zone 
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cas des matériaux magnétiques), et ainsi peuvent être exprimées par un produit d’une onde 

plane ( )exp .ik r  et d’une fonction périodique : 

 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

, ,

, ,

exp .

, 1,...,

i k i k

i k i k

i i i i

r ik r u r

u r R u r

R n a n N

ψ =
+ =

= =∑
 (1.27) 

R  sont des vecteurs de l’espace direct, définis par ia  avec { }1,2,3i ∈ et iN  le nombre de 

cellules primitives dans chaque direction (iN → ∞  dans le cas du cristal idéal). 

La résolution de l’équation (1.24) revient à développer la fonction périodique ( ),i ku r  

dans une base de fonctions dépendantes des points k ; ( ) ( ){ }| 1...k
j basr j N kφ =  

 ( ) ( ), ,
j k

i k i k jj
u r C rφ=∑  (1.28) 

La fonction d’onde k
jφ  est développée dans un espace à dimensions infinies, ceci signifie que 

j  devrait être en principe infini. Cependant, en pratique on travaille avec un ensemble limité 

de fonctions de base, ainsi la description de k
jφ  ne sera qu’approximative. Une fois cette base 

sélectionnée, il suffit de résoudre le système : 

 ( ) ( ) ( ) ( ), , ,m m i m i i m
m

H k C k k C kε′ ′
′

=∑  (1.29) 

Où  

 ( ), , ,
ˆj j

m m m k eff m kH k Hφ φ′ ′=  (1.30) 

Pour chaque point k  correspond un ensemble d’états propres, ayant l’étiquette 

1,2,....i = , obtenus par diagonalisation de l’Hamiltonien (1.30). 

1.4.7 La zone de Brillouin 

Tous les états propres possibles sont caractérisés par un vecteur d’onde k  dans une 

maille primitive de l’espace réciproque périodique. Ainsi la question qui se pose : existe-t-il 

un choix plus approprié de cette maille ? La première zone de Brillouin (FBZ9), par définition 

la maille la plus compacte possible là où les excitations peuvent être représentées, est sans 

aucun doute le choix de référence. La particularité de cette maille primitive est le fait qu’elle 

                                                 
9 Acronyme de First Brillouin Zone 



Chapitre 1  Théorie de la fonctionnelle de densité 

 23 

soit délimitée par l’intersection des plans perpendiculaires aux vecteurs G . À l’intérieur de 

cette zone les bandes sont continues tandis que ses limites sont de grande importance car 

chaque point représente un vecteur k  où se produisent les diffractions de Bragg. 

Afin d’obtenir les propriétés telles que l’énergie totale, la densité de charge, etc., il est 

impératif d’intégrer sur les points k  dans la zone de Brillouin. Pour une fonction( )if k , où i  

définit l’indice de bande, la valeur moyenne est : 

 ( ) ( ) ( )1

2

cell
d

ki i iN BZ
k

f f k f k dk
π

Ω= →∑ ∫  (1.31) 

soit cellΩ  le volume de la maille primitive dans l’espace réel et ( )2
d

cellπ Ω le volume de la 

zone de Brillouin. 

Dans le cas des semi-conducteurs, ces sommes sont déterminées grâce à un 

échantillonnage des points k . Ainsi, il est possible de transformer l’intégration en une 

sommation sur l’échantillon choisi. De nombreuses procédures d’élection existent pour ces 

points. On citera en particulier celles de Baldereschi [19], Chadi et Kohen [20] et Monkhorst 

et Pack [21] comme  les plus fréquemment utilisées. 
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 Chapitre 2 

Ondes planes et pseudopotentiels 

 

 
Afin d’élaborer un calcul réel, il est nécessaire de choisir une base de fonctions pour 

exprimer les fonctions d’onde. Cependant, il est préférable que les fonctions de cette base 

soient mathématiquement simples, ceci permet de faciliter le développement théorique ainsi 

que le travail analytique. Qu’est ce qu’un bon ensemble de bases ? 

Parmi les solutions, une méthode consiste à estimer la forme des fonctions ,
j

m kφ  dans le 

problème en questions, ce qui amène à utiliser une base de fonctions qui lui soient similaires. 

Ainsi quelques-unes de ces fonctions permettent de bien décrire la fonction d’onde. Celle ci 

est appelée base biaisée. Seulement cette dernière n’est pas une approche adéquate, car dans 

la majorité des cas elle aboutit à une mauvaise description des fonctions propres. Par 

conséquent, il est préférable d’utiliser des bases non biaisées et néanmoins efficaces. 

2.1 Choix de la base pour les fonctions d’onde 

Du point de vue de leurs simplicités, les ondes planes s’avèrent un choix judicieux, elles 

sont spécialement appropriées pour les systèmes périodiques et leurs transformées de Fourier 

fournissent une dérivation simple du théorème de Bloch. L’équation (1.29) devient : 

 ( ) ( ) ( ) ( )
2

2

, , ,2 m m m eff m m i m i i m
m e

k G V G G C k k C k
m

δ ε′ ′ ′
′

 
+ + − = 

 
∑

h
 (2.1) 
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Les fonctions propres de l’équation de Schrödinger (2.1) s’écrivent : 

 ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ), , ,

1 1
exp . exp .i k i m m i k

m cell

r C k i k G r ik r u r
N

ψ = × + =
Ω∑  (2.2) 

où cell cellNΩ = Ω et 

 ( ) ( ) ( ), ,

1
exp .i k i m m

mcell

u r C k iG r=
Ω ∑  (2.3) 

où mG  et mG ′  sont des vecteurs du réseau réciproque et k  un vecteur de la zone de Brillouin. 

Les fonctions d’onde ( ),i k rψ doivent être orthogonales, ce qui implique que ( ),i ku r  doivent 

l’être dans une maille primitive. Analytiquement ceci s’écrit : 

 ( ) ( ) ( ) ( )* *
, , , , ,

1
i k i k i m i m i icell

mcell

u r u r dr C k C k δ′ ′ ′= =
Ω ∑∫  (2.4) 

Théoriquement un tel développement nous permet de résoudre les équations de Kohn 

Sham, mais en pratique deux considérations s’interposent. D’une part; il y a un nombre infini 

de vecteurs dans le réseau réciproque, d’autre part les vecteurs k  appartenant à la ZB sont 

également en nombre infini, par conséquent il y a également un nombre infini d’états propres 

de l’Hamiltonien. Cependant, les coefficients ,i mC  pour les ondes planes ayant de petites 

énergies cinétiques ( ) 22 2 mm k G+h  sont typiquement plus importantes que celles aux plus 

grandes énergies. Il est donc nécessaire d’effectuer un échantillonnage dans le développement 

en ondes planes, de ce fait seules les ondes planes vérifiant : 

 ( ) 22 2 m cutm k G E+ ≤h  (2.5) 

sont incluses dans l’ensemble de base.10 Le nombre d’ondes planes prises en compte dans le 

calcul est donc : 

 3 2
2

1
2pw k cutN N Eπ≈ × Ω  (2.6) 

kN  est le nombre de vecteursk  à l’aide desquels la zone de Brillouin est échantillonnée, et Ω  

est le volume de la cellule de simulation. 

L’utilisation d’une base d’ondes planes combine des avantages ainsi que des 

inconvénients, parmi les caractéristiques intéressantes on dénombre les suivantes : 

• La base est non biaisée, ainsi tout l’espace est traité de la même façon. 

• Elle est complète. 

                                                 
10 cutE  Signifie l’énergie de coupure (cut-off energy), qui dans le cas de la densité est égale à 4 cutE . 
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• Il y a un seul critère de convergence (cutE ). 

• Les ondes planes sont mathématiquement simples, et leurs dérivées sont des produits 

dans l’espace k. 

• Les ondes planes sont indépendantes des positions atomiques. 

Parmi les inconvénients de cette base : 

• Le nombre d’ondes planes utilisées est déterminé en fonction de la courbure la plus 

importante des fonctions d’ondes. 

• L’espace vide est traité sur le même pied d’égalité (coût) que les régions d’intérêt. 

 

Les avantages de cette base parlent d’eux-mêmes. Les trois premiers signifient qu’il est 

possible de s’assurer que la base soit adéquate pour un calcul, ceci en augmentant le nombre 

d’ondes planes jusqu'à obtenir une convergence sur le paramètre voulu. D’une autre manière 

cette base dépend uniquement de l’énergie de l’électron libre à laquelle est assimilée l’onde 

plane ayant l’énergiecutE . La simplicité mathématique des ondes planes permet l’usage massif 

des transformées de Fourier rapides (FFT11), ce qui leur confère une très grande efficacité 

d’utilisation. Il est également important de souligner dans ce contexte l’originalité de la nature 

des ondes planes, puisque leur indépendance des positions atomiques fait que les forces ne 

dépendent pas de la base utilisée, ce qui exclut l’existence des forces de Pulay. L’utilisation 

de cette base s’étend à de nombreux problèmes tels que les systèmes contenant un point 

défaut ou dans le cas des molécules isolées [22], mais ceci nécessite de prendre en compte 

certaines précautions. A cause des conditions aux limites périodiques, il est nécessaire 

d’adopter des supercellules assez larges afin de minimiser les effets engendrés par les 

interactions susceptibles de se produire entre les molécules. 

D’un point de vue informatique le premier des inconvénients semble être très sérieux. 

Afin de décrire les oscillations rapides des fonctions d’onde à proximité du noyau, liées aux 

contraintes d’orthogonalité des fonctions d’onde, une très grande énergie cutE  est nécessaire. 

L’inconvénient dans ceci résulte de l’augmentation rapide du temps et de la mémoire 

nécessaires aux calculs, qu’engendre le nombre important des coefficients ,i mC . Il faut ajouter 

également qu’aucune différence n’est faite entre les régions où la densité électronique est 

importante et les régions quasiment vides, d’où l’utilisation non optimale des ressources. 

                                                 
11 Acronyme de Fast Fourier Transforms 
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Le problème majeur quant à l’utilisation de cette base, réside dans la lenteur de 

convergence des ondes planes dans la description de la région du cœur. Cette région est en 

général fortement écrantée par les électrons, or ces derniers ont un comportement semblable à 

ceux d’un atome libre. Par conséquent ce problème peut être contourné en remplaçant le 

potentiel dans cette région par un "pseudopotentiel" décrivant les électrons du cœur ainsi que 

les interactions entre les électrons de valence et les noyaux, de telle sorte à ce que les 

fonctions d’onde soient très peu oscillantes. Ceci permet d’augmenter l’efficacité des schémas 

à ondes planes et de traiter les électrons localisés avec beaucoup moins de ressources. 

2.2 L'approximation du pseudopotentiel 

Il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des solides dépendent des 

électrons de valence beaucoup plus que ceux du cœur, car les premiers sont les seuls à 

intervenir dans l’établissement des liaisons chimiques. Les fonctions d'onde de valence 

oscillent rapidement dans la région occupée par les électrons du cœur et ceci est dû au 

potentiel ionique fort dans cette région. Ces oscillations permettent de conserver 

l'orthogonalité entre les fonctions d'onde du cœur et celles de valence, ''condition oblige'' du 

principe d'exclusion. L’idée fondamentale du ''pseudopotentiel'' est de remplacer un problème 

par un autre. L’application primordiale dans la structure électronique, consiste à remplacer le 

potentiel fort de Coulomb, provenant des noyaux et des effets des électrons du coeur 

étroitement liés, par un potentiel ionique effectif agissant sur un ensemble de pseudo-

fonctions d'onde, plutôt que sur les vraies fonctions d'onde de valence. La plupart des 

pseudopotentiels sont construits à partir de calculs sur l’atome isolé impliquant tous les 

électrons (AE12 calculations) et ensuite utilisés pour déterminer les propriétés des électrons de 

valence dans le cas des molécules ou des solides. Un potentiel, une fonction d'onde de valence 

ainsi que les pseudopotentiels et pseudo-fonctions d'onde correspondants sont illustrés sur la 

figure (2.1). 

Le pseudopotentiel est idéalement construit, de ce fait les propriétés de diffusion ou les 

déphasages pour la pseudo-fonction d'onde sont identiques aux propriétés de diffusion de l'ion 

et des électrons du cœur pour les fonctions d'onde de valence. Ceci de façon à ce que les 
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pseudo-fonctions d'onde n'aient pas de nœuds radiaux dans la région du cœur. Pour chaque 

nœud que les fonctions de valence possèdent dans la région du cœur, le déphasage total 

produit par l'ion et les électrons du cœur sera plus grand de π  que celui produit par l'ion et les 

électrons de valence dans la même région. A l'extérieur de la région du cœur les deux 

potentiels sont identiques. 

 

 

 

 

 Figure. 2.1: Schémas représentant : (à gauche) un potentiel (AE), les fonctions d’onde de 

l’état s et p correspondantes ; (à droite) les pseudopotentiels correspondant à chaque état 

ainsi que les pseudo-fonctions d’onde respectives. Le rayon pour lequel les fonction et 

pseudo-fonctions d’onde se rejoignent est désigné par cr . 
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Le déphasage produit par l'ion est différent pour chaque composante du moment 

angulaire des fonctions d'onde de valence, de ce fait la diffusion par les pseudopotentiels doit 

être dépendante du moment angulaire. La forme générale d'un pseudopotentiel est: 

 NL l
lm

V lm V lm=∑  (2.7) 

lm  sont les harmoniques sphériques et lV  le pseudopotentiel pour le moment angulaire l. 

L’application de cet opérateur sur la fonction d’onde la décompose en harmoniques 

sphériques, chacune de ces dernières est multipliée par le pseudopotentiel PS
lψ . 

Un pseudopotentiel qui utilise le même potentiel pour toutes les composantes du moment 

angulaire des fonctions d’onde, est appelé un pseudopotentiel local, ce dernier est uniquement 

fonction de la distance du noyau. En utilisant un pseudopotentiel local, il est possible de 

produire arbitrairement les déphasages pour chaque état du moment angulaire, cependant il y 

a des limites dans l’ajustement des déphasages pour les différents états du moment angulaire 

tout en préservant la douceur et la faiblesse des pseudopotentiels. Sans cette dernière 

particularité du pseudopotentiel, il est difficile de développer les fonctions d’onde en utilisant 

un nombre raisonnable d’ondes planes. 

2.2.1 Pseudopotentiel empirique (EPM13) 

Bien que l’idée générale du pseudopotentiel a été adoptée durant de nombreuses années 

[23-25], et des modèles de potentiel proches de ceux utilisés dans de travaux récents ont été 

appliqués dans le cas des solides pas plus tard que 1930 [24,25], l’utilisation moderne des 

pseudopotentiels a vu le jour dans les travaux de Phillips et Kleinman [26] et Antoncik [27,28] 

(PKA). Ces auteurs ont prouvé que la structure de bandes des métaux et semi-conducteurs sp 

(sp-bonded) peut être convenablement décrite à l’aide de quelques coefficients. En les ajustant 

aux valeurs expérimentales, ces coefficients peuvent permettre l’évaluation de plusieurs 

propriétés telles que la structure de bandes, la masse effective, l’énergie de la bande interdite, 

les propriétés optiques, etc. La méthode du pseudopotentiel empirique a été décrite en détail 

dans les revues de Heine et Kohen [29,30] ainsi que dans le livre “Pseudopotentials in the 

Theory of Metals” par Harrison [31]. Cette méthode représente plus qu’une procédure 
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d’ajustement à l’expérience, dans le cadre d’une approximation où l’on considère que le 

potentiel total est une somme de potentiels sphériques de formes analytiques et transférables 

entre plusieurs structures (systèmes). Cette approximation a été testée dans différent cas 

fournissant, au minimum, des résultats semi quantitatifs. La méthode du pseudopotentiel 

empirique peut également être appliquée dans le cas des propriétés telles que les interactions 

électron-phonon [32], ou la maille déformée est considérée comme une structure différente. 

La simplicité de la méthode EPM, permet d’effectuer des calculs non faisables utilisant 

les pseudopotentiels ab initio. En plus l’avantage de disposer d’une représentation analytique, 

permet son utilisation pour n’importe quelle structure. Par exemple, son application aux films 

[33], "points quantiques" formés par des milliers d’atomes [34,35] a été élaborée en utilisant 

des méthodes itératives. 

2.2.2 Pseudopotentiel à norme conservée (NCP14) 

Les pseudopotentiels générés par un calcul sur les atomes sont nommés "ab initio" 

parce qu’ils ne sont pas ajustés à l’expérience. Le concept "norme conservée" occupe une 

place spéciale dans le développement des pseudopotentiels ab initio, car il simplifie leurs 

applications et les rend plus précis et transférable. Dans les calculs de l’énergie totale, 

l’énergie d’échange-corrélation du système est fonction de la densité électronique. La 

condition pour laquelle cette énergie est correcte est qu’à l’extérieur de la région du cœur, les 

pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’onde réelles doivent être identiques. Cette 

particularité ne s’applique pas seulement dans leur dépendance spatiale mais aussi dans leur 

magnitude A , de telle sorte qu’elles génèrent la même densité de charge. 

Contrairement à l’approche PKA (fonction, potentiel [26] et fonction [27,28]) où les 

équations sont formulées en fonction de la partie lisse de la fonction de valence ( )v
i rψ%  à 

laquelle s’ajoute une autre fonction,.les pseudo-fonctions à norme conservée ( )ps rψ  sont 

normalisées et sont solutions d’un potentiel modèle choisi afin de reproduire les propriétés de 

valence d’un calcul tout électron (All Electron). Dans l’application des pseudopotentiels aux 

systèmes complexes, tels que les molécules, clusters, solides...etc. les pseudo-fonctions de 

valence satisfont la condition d’orthogonalité. 

                                                 
14 Acronyme de Norm-Conserving Pseudopotential  
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 , ,
, ,

ps ps
i j i j
σ σ

σ σψ ψ δ δ′
′=  (2.8) 

Ainsi les équations de Kohn Sham ont la forme 

 ( ) ( ), , 0,ps ps
KS i iH rσ σ σε ψ− =  (2.9) 

a. Condition de la « norme conservée » 

Les caractéristiques nécessaires à la construction d’un bon pseudopotentiel "ab initio" 

telles qu’elle ont été proposées par Hamann, Schlüter et Chiang. 1979 [36] sont : 

• Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs (tout électron et pseudo) 

doivent être identiques pour la configuration atomique de référence. 

• Les fonctions et les pseudo-fonctions d’onde de valence sont identiques au-delà d’un 

rayon Rc (à l’extérieur de la région du cœur). 

• La dérivée logarithmique au rayon Rc est la même pour les deux types de fonctions 

d’onde. 

• L’intégrale de la charge aux limites de Rc est la même pour chacune des fonctions. 

• la fonction d’onde réelle et la pseudo-fonction d’onde ont la même première dérivée 

par rapport à l’énergie de la dérivée logarithmique. 

 

A partir des deux premiers points, on distingue que le pseudopotentiel à norme 

conservée égale le potentiel atomique à l’extérieur de la région du cœur (de rayoncR ). Le 

troisième point est valable du moment que la fonction d’onde ( )l rψ  et sa dérivée radiale 

( )l rψ ′  sont continues à cR  pour tout potentiel lisse. La dérivée logarithmique D est définie 

par : 

 ( ) ( ) ( ) ( ), , , ln ,l l l l

d
D r r r r r r

dr
ε ψ ε ψ ε ψ ε′≡ =  (2.10) 

Aux limites de Rc le pseudopotentiel et la pseudo orbitale radiale ( )ps
l rψ  diffèrent de leurs 

équivalents dans le cas tout électron, cependant le 4ème point exige que l’intégrale de la charge 

qui s’écrit : 

 ( ) ( )2 22

0 0
,

c cR R

l l lQ r r dr r drψ φ= =∫ ∫  (2.11) 
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soit la même pour ps
lψ  (ou ps

lφ ) comme pour l’orbitale radiale lψ  (ou lφ ) pour un état de 

valence. La conservation de lQ  garantit que : 

(a) La charge totale dans la région du cœur est correcte. 

(b) La pseudo orbitale normalisée est égale à la vraie orbitale au-delà de cR . 

Appliquées aux molécules ou aux solides, ces conditions assurent que la pseudo orbitale 

normalisée soit correcte dans la région extérieure à cR  (région interstitielle) et que le potentiel 

au-delà de cR  soit correct. Le 5ième critère constitue une étape cruciale dans la construction 

d’un bon pseudopotentiel. Ce dernier peut être généré dans un environnement simple tel 

qu’un atome sphérique et ensuite utilisé dans un autre plus complexe. Pour une molécule ou 

un solide les fonctions d’onde et les valeurs propres changent, ainsi un pseudopotentiel qui 

satisfait le 5ième critère sera capable de reproduire ces changements à l’ordre linéaire dans le 

changement du potentiel auto cohérent. 

Hamann, Schlüter et Chiang [36] et autres  [37,38] ont montré que le 5ième critère est 

impliqué par le 4ième. La condition "norme conservée" peut être induite directement suivant la 

dérivation de Shirley et al. [39] selon la relation introduite par Luders [40]. 

L’équation radiale d’un système (ion ou atome) sphérique peut être décrite par : 

 ( ) ( ) ( ) ( )2

11
0,

2 2l eff l

l l
r V r r

r
φ ε φ

 +
′′− + + − = 

 
 (2.12) 

φ′′  représente la dérivée seconde par rapport à r . On définit la variable ( ),lx rε  tel que : 

 ( ) ( ) ( )1
, ln , 1l l l

d
x r r D r

dr r
ε φ ε ≡ = +   (2.13) 

(2.12) devient : ( ) ( ) ( ) ( )2

2

1
, , 2l l

l l
x r x r V r

r
ε ε ε

+
′    + = + −     (2.14) 

En dérivant cette équation par rapport à l’énergie on obtient 

 ( ) ( ) ( ), 2 , , 1.l l lx r x r x rε ε ε
ε ε
∂ ∂′ + = −

∂ ∂
 (2.15) 

En alliant ceci avec la relation valide pour chaque fonction ( )f r  et chaque l  

 ( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )2

2

1
2 , ,l l

l

f r x r f r r f r
rr

ε φ
φ

∂  ′ + =
 ∂

 (2.16) 

En multipliant par ( )2

l rφ et en intégrant, on obtient à un rayon R  
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 ( )
( )

( )
( )

( )2

2 20

1 1
, ,

R

l l l

l l

x r r dr Q R
R R

ε φ
ε φ φ
∂ = − = −

∂ ∫  (2.17) 

Cette relation correspond (en termes de dérivée logarithmique) à 

 ( )
( )

( )
( )

( )2

2 20
, .

R

l l l

l l

R R
D r r dr Q R

R R
ε φ

ε φ φ
∂ = − = −

∂ ∫  (2.18) 

Si ps
lφ  a la même magnitude que la fonction lφ  (tous électrons) au rayon cR  et se conforme au 

principe de la conservation de norme (lQ est la même), ceci implique que la première dérivée 

(par rapport à l’énergie) de ( ),lx rε  et ( ),lD rε sera la même que celle de la vraie fonction 

d’onde (tout électron). De même, le pseudopotentiel à norme conservée a le même déphasage 

que celui dans le cas tout électron à un ordre linéaire en énergie autour delε  choisi. 

b. Pseudopotentiel à norme conservée dépendant du moment cinétique 

La première étape dans la génération des pseudopotentiels est un calcul tout électron 

dans lequel chaque état ,l m  est traité indépendamment. Ceci excepté le fait que le potentiel 

total soit calculé d’une manière auto cohérente pour la configuration atomique donnée, ainsi 

que l’approximation d’échange-corrélation utilisée. L’étape suivante consiste à identifier les 

états de valence et à générer le pseudopotentiel ( )lV r  et les pseudo orbitales 

( ) ( )ps ps
l lr r rψ φ= . Cette procédure varie selon les différentes approches, cependant une étape 

préliminaire les unifie. Dans cette étape on trouve un pseudopotentiel total "écranté" agissant 

sur les électrons de valence dans l’atome, auquel on soustrait la somme du potentiel de 

Hartree et celui d’échange-corrélation ( ) ( ) ( )ps ps ps
Hxc Hartree xcV r V r V r= + , 

 ( ) ( ) ( ), .ps
l l total HxcV r V r V r≡ −  (2.19) 

( )ps
HxcV r  est défini pour les électrons de valence dans leur pseudo orbitales. Il est utile de 

développer le pseudopotentiel ionique en une partie locale du potentiel (indépendant de l ) et 

en termes non locaux. 

 ( ) ( ) ( ).l local lV r V r V rδ= +  (2.20) 
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Pour CRr >  les valeurs propres et les orbitales doivent être les mêmes dans les deux 

cas pseudo et tout électron, ainsi chaque potentiel ( )lV r  égale le potentiel tout électron local 

(indépendant de l) et ( ) ion
l

Z
V r

r
→ −  pourr → ∞ . Donc  ( ) 0lV rδ =  pour cr R>  et les effets 

dus au potentiel de coulomb sont inclus dans le potentiel local ( )localV r  tout le long. 

Finalement l’opérateur semi local peut être écrit 

 ( ) ( )ˆ .SL local lm l lm
lm

V V r Y V r Yδ= +∑  (2.21) 

Même si on exige la conservation de norme, il y a toujours une liberté de choix de la forme de 

( )lV r  dans la construction du pseudopotentiel. 

On ne peut pas attribuer la notion "meilleur" à un seul pseudopotentiel pour un élément 

quelconque, car il peut y avoir plusieurs "meilleur" choix, chacun étant optimisé pour une 

utilisation particulière. En général, il y a deux facteurs permettant de juger de la pertinence 

d’un pseudopotentiel : 

• La précision et la transférabilité mènent généralement au choix d’un rayon cR  petit et 

des potentiels durs, dans le souci de décrire au mieux les fonctions d’onde près du 

noyau. 

• La douceur des pseudo-fonctions résultantes quand à elle, conduit à la sélection d’un 

large rayon cR  et des potentiels doux (soft), pour décrire les fonctions d’onde en 

utilisant moins de fonctions de base possible (ex. ondes planes). 

Starkloff et Jouannopoulos (Jouannopoulos et al. 1977 [41], Starkloff et Jouannopoulos 1977 

[42]) sont à l’origine d’une des premières tentatives pour construire ce type de 

pseudopotentiel. Ils ont introduit une classe de pseudopotentiels locaux, qui décrivent 

convenablement les énergies de valence et les fonctions d’onde de plusieurs atomes lourds. 

En général, la diffusion par l’ion du cœur est mieux décrite par un pseudopotentiel non 

local, ce dernier utilise différents potentiels pour chacune des composantes du moment 

angulaire de ces fonctions d’onde. Différents groupes (Redondo et al. 1977 [43]; Hamann et 

al. 1979 [36]; Zunger et Cohen. 1979 [44]; Christiansen et al.1979 [45]; Kerker. 1980 [46]; 

Bachelet et al. 1982 [47] et Shirley et al. 1989 [39] ont introduit des pseudopotentiels non 

locaux de ce type, qui ont fait leurs preuves. La méthode utilisée par Christiansen et al.1979 

[45] et Kerker. 1980 [46] consiste à définir une pseudo-fonction d’onde ( )ps
l rφ , ayant les 

propriétés désirées pour chaque l  et ensuite à inverser l’équation de Schrödinger afin de 
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déterminer le potentiel ( )lV r pour lequel ( )ps
l rφ est une solution d’énergieε . La fonction 

d’onde égale la vraie fonction au-delà decR  et prend la forme d’une fonction analytique 

paramétrée à l’intérieur de la région du cœur. Le potentiel ainsi obtenu pour chaque l  s’écrit : 

 ( ) ( )
( )

( )22

, 2 2

1 1

2 2

ps
l

l total ps
e l

l l d r
V r

m r r dr

φ
ε

φ
 +

= − − 
  

h
. (2.22) 

La forme analytique utilisée par Kerker est ( ) ( ) ,p rps
l cr e r Rφ = < , avec ( )p r  décrit par 

un polynôme de 4ème degré, les coefficients du polynôme sont déterminés en assumant la 

conservation de la norme ainsi qu’en exigeant la continuité de la première et la deuxième 

dérivées pour cr R= . Troullier et Martin [48] ont étendu la méthode de Kerker dans l’optique 

de rendre la fonction d’onde aussi douce que possible, en utilisant un polynôme d’ordre plus 

élevé et en égalant plus de dérivées de la fonction d’onde. 

Dans la construction des pseudopotentiels ab initio, les pseudo-fonctions de valence et 

le pseudopotentiel total sont étroitement liés. Il est donc nécessaire de déterminer le 

pseudopotentiel (non écranté) correspondant pour chaque moment orbital l . Dans le cas où le 

potentiel d’échange-corrélation effectif est une fonction linéaire de la densité, l’équation (2.19) 

devient : 

 ( ) ( ) ( ) ( ), , , ,ps ps
l total l Hartree xcV r V r V n r V n r   ≡ + +     (2.23) 

où psn désigne une pseudo densité électronique construite à partir des pseudo-fonctions 

d’onde. Ce développement est vrai pour le potentiel de Hartree, cependant le fait que xcV  soit 

une fonctionnelle non linéaire de la densité (et peut être non locale) soulève des difficultés et 

des ambiguïtés [49,50]. 

c. Correction de cœur non-linéaire (NLCC15) 

Dans la limite où la fonctionnelle d’échange-corrélation implique la densité et ses 

gradients à chaque point, l’opération précédente peut être effectuée en définissant le potentiel 

effectif d’échange-corrélation sous la forme suivante : 

 ( ) ( ) ( ) ( ), , , .ps ps core ps
xc xc xc xcV r V n r V n n r V n r      = + + −      
%  (2.24) 

                                                 
15  Acronyme de Non-Linear Core Correction  
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Le deuxième terme de l’équation présente une correction de cœur (core correction) qui 

augmente de manière significative la transférabilité du pseudopotentiel [49]. Cependant la 

variation rapide de la densité de cœur coren  représente un désavantage dans la méthode des 

ondes planes. Cet obstacle peut être surmonté en définissant une densité de cœur partielle plus 

lisse ( )core
partialn r  qu’on peut introduire dans (2.23). La forme originale de cette dernière a été 

proposée par Louie, Froyen et Cohen [49] : 

 ( )
( )

( )
sin

0

0

, ,

, ,

A Br
core r
partial core

r r
n r

n r r r

 <= 
>

 (2.25) 

où A  et B  sont déterminés à 0r r= , valeur pour laquelle coren  correspond à 1 à 2 fois valencen . 

Les effets relativistes (couplage spin-orbite, décalage des niveaux dans les éléments lourds,...) 

peuvent être pris en compte [51,47], mais ils ne donnent lieu la plupart du temps qu’à des 

corrections mineures [52] et sont par conséquent rarement considérés. 

d. Séparation de Kleinmann-Bylander 

Kleinmann et Bylander (KB) [53] ont suggéré la possibilité de construire un opérateur 

séparable du pseudopotentiel. Leur méthode est basée sur la séparation totale des termes en r  

et r ′  dans ( ),V r rδ ′ , ceci en le considérant sous la forme ( ) ( )i ii
f r g r ′∑ . KB ont remplacé 

les effets du terme semi local ( )lV rδ  dans (2.20) par une meilleure approximation, utilisant 

un opérateur séparable ̂NLVδ , réécrivant ainsi le pseudopotentiel total sous la forme : 

 ( )ˆ ,
ps ps
lm l lm

NL local ps ps
lm lm l lm

V V
V V r

V

ψ δ δ ψ
ψ δ ψ

= +∑  (2.26) 

Le deuxième terme de l’équation ( )ˆ ,NLV r rδ ′ , contrairement a celui de (2.21), est entièrement 

non local dans sa dépendance de ,θ φ  et r . ( )ˆ ,NLV r rδ ′  agit de la même manière que ( )lV rδ  

sur les états atomiques de référence ps
lmψ  et présente une excellente approximation dans le cas 

du solide ou des molécules. L’avantage de la forme séparable réside dans le fait que les 

éléments de matrice requièrent seulement les produits des opérations de projection, 

 
1ˆ ps ps

i NL j i lm l l lm jps ps
lm lm l lm

V V V
V

ψ δ ψ ψ ψ δ δ ψ ψ
ψ δ ψ

=∑  (2.27) 
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contrairement au cas semi local où ils nécessitent une intégrale radiale pour chaque paire de 

fonctions iψ  et jψ . Ceci permet de réduire de manière non négligeable les ressources 

numériques. 

L’intérêt pratique qu’apporte la forme de Kleinman-Bylander n’est sans doute pas sans 

conséquences. Son développement apporte une étape additionnelle qui, dans certains cas, 

aboutit à des résultats non physiques. Contrairement à la forme semi locale, la forme 

totalement séparable du pseudopotentiel peut engendrer la création d’états artificiels dits 

"fantômes" [54], notamment dans le cas où ( )localV r  est attractif et ( )lV rδ  est répulsif où l’on 

peut s’attendre à faire apparaître des états fantômes à faibles énergies. Dans ce cas des 

mesures supplémentaires sont à prendre en considération. Plusieurs approches ont été 

avancées afin d’aboutir à une forme généralisée [39], [55,56] de celle de Kleinman-Bylander. 

Le théorème de Hohenberg et Kohn, par conséquent les équations de Kohn-Sham, ont 

été établies seulement dans le cas d’un potentiel effectif local, ce qui nécessite de généraliser 

la théorie dans le cas du pseudopotentiel non-local. Ce point a été éclairci dans le travail de 

Pickett [51], ainsi que l’expression généralisée de l’énergie totale (LDA) appropriée au 

pseudopotentiel non-local [57,58]. 

2.2.3 Pseudopotentiels de Vanderbilt (USPP16) 

La pertinence du pseudopotentiel utilisé est conditionnée par deux facteurs importants, 

la précision et la transférabilité d’un côté et la douceur (smoothness) d’un autre. Les 

pseudopotentiels à norme conservée accomplissent le rôle de la précision, cependant ceci au 

détriment de la douceur des pseudo-fonctions d’onde résultantes. L’efficacité de ces derniers 

est compromise dans certains cas. Notamment quand il s’agit de décrire des orbitales de 

valence très localisées (états 1s, 2p, 3d, etc. métaux de transition), où un nombre très 

important de fonction de base est nécessaire à leurs développements. Une approche différente 

connue sous le nom de « pseudopotentiel ultra doux », assure la précision des calculs en 

introduisant une transformation qui reformule le problème dans une base de fonctions lisses, 

augmentée par une fonction auxiliaire autour de chaque noyau, qui assure la description des 

variations abruptes de la densité. 

                                                 
16  Acronyme de Ultrasoft Pseudopotentiels 
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La transformation établie par Blöchl [55] et Vanderbilt [56], réécrit le potentiel non 

local sous une forme nécessitant des fonctions d’onde lisses rφ ψ=% %  (qui ne vérifient pas la 

condition de la norme conservée). Dans le schéma proposé par Vanderbilt (Pour des raisons 

de simplification les indices ps, l, m sont retirés des équations), l’équation de normalisation 

(2.11) est réécrite : 

 ( ), ,0
,

cR

s s s sQ Q r dr′ ′∆ = ∆∫  (2.28) 

 avec  

 ( ) ( ) ( ) ( )* *
, .s s s s s sQ r r r rφ φ φ φ′ ′ ′∆ = − % %  (2.29) 

On définit un nouveau potentiel non local agissant sur sψ ′% par : 

 ,
,

,US
NL s s s s

s s

V Dδ β β′ ′
′

=∑%  (2.30) 

avec 

 , , , .s s s s s s sD B Qε′ ′ ′ ′= + ∆  (2.31) 

Pour chaque état atomique de référence s , les fonctions lisses sψ% sont des solutions au 

problème de valeurs propres généralisé  

 ˆˆ 0,s sH Sε ψ − = 
%  (2.32) 

avec 21
2

ˆ ˆUS
local NLH V Vδ= − ∇ + +  et Ŝun opérateur de recouvrement, 

 ,
,

ˆ ˆ ,s s s s
s s

S I Q β β′ ′
′

= + ∆∑  (2.33) 

différent de la matrice identité Î  seulement près du noyau. 

L’avantage lié à la relaxation de la condition "norme conservée" , 0,s sQ ′∆ =  réside dans le fait 

que les pseudo-fonctions lissessψ%  peuvent être formées indépendamment, ceci seulement 

avec la contrainte ( ) ( )s c s cR Rψ ψ=% . Cette résolution permet de choisir un rayon cR  plus large 

que celui utilisé pour le pseudopotentiel à norme conservée, tout en sauvegardant la précision 

désirée en ajoutant les fonctions auxiliaires ( ),s sQ r′∆ ainsi que l’opérateur de recouvrementŜ. 

Dans des calculs impliquant des pseudopotentiels ultra doux (USPP) la condition de 

normalisation des fonctions propres s’écrit 

 ,
ˆ ,i i i iSψ ψ δ′ ′=% %  (2.34) 

et la densité électronique de valence est définie par 
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 ( ) ( ) ( )*
, ,

,

,
occ

v i i s s s s
i s s

n r r Q rψ ψ ρ′ ′ ′
′

= + ∆∑ ∑% %  (2.35) 

où  

 , .
occ

s s i s s i
i

ρ ψ β β ψ′ ′=∑  (2.36) 

La solution au problème revient à minimiser l’énergie totale 

[ ] [ ]2 2
,2

,

.
occ

ion ion
totale n local s s s s n Hartree v II xc vm

i s s

E V D E n E E nψ β β ψ′ ′
′

= − ∇ + + + + +∑ ∑h% %  (2.37) 

Comparé au pseudopotentiel à norme conservée, Le pseudopotentiel ultra doux apporte une 

nette amélioration en terme de précision et de douceur des fonctions d’onde. Cependant cette 

méthode augmente la complexité du problème et rend les calculs très coûteux. 

Nous avons passé en revue la description générale de la méthode ab initio 

principalement utilisée dans ce travail, cette dernière basée sur la DFT combine l’utilisation 

d’ondes planes comme base de développement des fonctions d’onde ainsi que 

l’approximation du pseudopotentiel qui rend l’utilisation de ce type de base plus aisée. Cette 

méthode représente un choix intelligent car elle a prouvé son efficacité à décrire un ensemble 

varié de problèmes physiques. Dans cette liste on trouve l’étude de surfaces, interfaces, 

phonons, défauts, etc. Malgré le fait que la symétrie cristalline soit rompue dans ces systèmes, 

les ondes planes restent une base non moins efficace. Le principal effort à fournir dans ce 

genre de situation est de créer une périodicité artificielle qui n’est autre que la construction de 

supercellules assez larges, capables de renouer avec le problème. La complexité ainsi que le 

coût d’un calcul ab initio (DFT) augmentent approximativement avec le nombre des électrons 

puissance trois ( 3
en ). Actuellement, des systèmes impliquant quelques dizaines d’atomes de 

type différent peuvent être simulés aisément sur des grandes stations de calcul. Cependant des 

supercellules plus larges contenant des milliers de particules requièrent l’utilisation 

d’architectures parallèles capables de fournir la mémoire nécessaire. 

Afin de juger de la pertinence de la méthode utilisée dans ce mémoire, nous avons jugé 

important de mener une étude comparative en employant une deuxième approche (FP-

LAPW17). Cette dernière est issus de la même théorie (DFT), mais néanmoins utilise une 

approximation différente de la première notamment dans le traitement de la région du cœur. 

 

                                                 
17 Acronyme de Full Potential Linearized Augmented Plane Wave 
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 Chapitre 3 

Méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées 

 

3.1 La base [L] APW 

L’utilisation d’une base d’ondes planes combinée à un pseudopotentiel, développée 

auparavant, représente une méthode sans doute très utile, cependant elle peut se révéler 

insuffisante quant à la description des informations contenues dans la région proche des 

noyaux (ex. les excitations des états du cœur). Dans ces conditions, le recours à une autre base 

est inévitable. Or une telle base se veut d’être plus efficace et notamment doit être 

impérativement non biaisée. La première alternative est la base APW introduite par Slater 

[59], cette méthode en soi n’intervient dans aucune application de nos jours, cependant des 

améliorations apportées à cette dernière l’ont rendue plus intéressante. 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) représente une 

amélioration de la méthode APW. Cette méthode utilise une base mixte, plus efficace qu’une 

base d’ondes planes. Cependant, elle apporte des complications supplémentaires qui rendent 

plus difficile le calcul des éléments de la matrice des coefficients. Dans la méthode APW 

(ainsi que ses dérivées), l’espace est divisé en deux régions (cf. Fig. 3.1) dans lesquels 

différentes bases sont utilisées : des fonctions atomiques à l’intérieur de sphères Muffin tin 

(MT) Sα  centrées aux positions atomiques et des ondes planes dans la région interstitielle. 
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Figure 3.1: Division d’une cellule unité en une région « muffin tin » Sα  et une région 

interstitielle I. 

 

 

En pratique l’idée se présente comme suit : à l’intérieur de la région interstitielle, le 

potentiel est presque constant et les électrons sont quasiment libres, permettant ainsi 

l’utilisation d’ondes planes pour une meilleure description des fonctions d’onde. Cependant 

près du noyau, les électrons se comportent comme dans un atome libre ce qui nécessite le 

choix d’une base de fonctions atomiques pour décrire les fonctions d’onde de manière 

correcte. 

Définition 

La base de fonctions est définie comme suit : 

 ( )
( ) ( )

( )

,

1 2

ˆ,

exp .

k K
lm l lm MT

k lm
K

A u r E Y r r R
r

i k K r r I

α α α

ψ

+

−

 ′ ′ <
= 

  Ω + ∈
 

∑
r r

r

r
r r r

 (3.1) 

Ω  représente le volume de la maille primitive, r r rα′ = −  soit rα  la position atomique dans la 

maille primitive, MTRα est le rayon de la sphère Muffin tin, { }lm  est l’index du moment 

angulaire, lmY  représentent des harmoniques sphériques, k
r

 un vecteur d’onde dans la zone de 

Rmt 

Cellule unité  

Région muffin tin Sα  Région Interstitielle I  
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Brillouin réduite et K
r

 un vecteur du réseau réciproque. luα  sont des solutions numériques de 

la partie radiale de l’équation de Schrödinger pour une énergie E . Les coefficients 

,k K
lmAα +

r r

sont choisis de telle sorte à satisfaire les conditions aux limites. 

Pour un atome réellement libre, la condition aux limites que ( ),lu r Eα ′  doivent satisfaire 

pour r → ∞ , limite le nombre des énergies E  pour lesquelles une solution luα  existe. Ce type 

de conditions ne s’applique pas dans notre cas, donc des solutions numériques peuvent être 

obtenues pour chaqueE . Les luα  n’ont pas de réalité physique, ils forment ici une base qui 

n’est pas celle des fonctions propres. Mais comme cette base est malgré tout assez proche de 

celle des fonctions propres dans cette région du cristal, elle est tout de même très efficace. 

Nous devons considérer que les ondes planes à l’extérieur des sphères muffin tin se 

raccordent avec les fonctions à l’intérieur de celle-ci, assurant ainsi la continuité sur la surface 

des sphères. Pour construire ceci, développons les ondes planes en harmoniques sphériques à 

l’origine de la sphère de l’atomeα . 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ). . *

,

1 4 ˆ ˆ
i k K r i k K r l

l lm lm
l m

e e i j k K r Y k K Y rαπ+ + ′= + +
Ω Ω ∑

r rr rr r r rr rr
 (3.2) 

où lj  est la fonction de Bessel à l’ordre l  et ˆk K+
r r

 représente la dépendance angulaire du 

vecteur k K+
r r

. En identifiant cette équation en l  et m  à (3.1) et ce en Rα

r
 qui correspond à la 

surface de la sphère muffin tin, nous obtenons : 

 
( )

( ) ( ) ( )
.

, *4 ˆ
,

i k K rl
k K

lm l lm

l

i e
A j k K R Y k K

u R E

α
α

αα
α

π +
+ = + +

Ω

r r r

r r r rr r
r  (3.3) 

Les paramètres ,k K
lmAα +

r r

 sont ainsi définis de façon unique même si E  reste indéterminée. 

L’équation (3.2) contient a priori une infinité de termes. Or ceci induit l’emploi d’une infinité 

de ,k K
lmAα +

r r

. En pratique nous introduisons une coupure à un certain l  appelé maxl . Se pose alors 

le problème de trouver la bonne coupure (donc le bon maxl ). Pour un maxl donné, l’harmonique 

sphérique correspondante max,l mY  a au plus max2l  nœuds par sphère α 18. Pour convertir en 

nœuds par unité de longueur nous introduisons le rapport ( ) ( )max max2 2l R l Rα απ π= . Pour 

                                                 
18  Par exemple 2 2 2151

2 4 2 sinl i
mY e ϕ

π θ=
= =  est nulle en 0,θ π=  et 2 15

1 8 sin cosl i
mY eϕ

π θ θ=
= = −  est nulle en 

3
0, , ,

2 2

π πθ π= . 
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qu’une onde plane soit équivalente, elle doit avoir au moins le même nombre de nœuds par 

unité de longueur. Une onde plane dont la période la plus courte est max2 Kπ a 

( )max max2 2 K Kπ π=  nœuds par unité de longueur. Les coupures pour les ondes planes 

( )maxK  et pour les fonctions angulaires( )maxl  sont de « qualité » comparable si le nombre de 

nœuds par unité de longueur est identique. Ce choix induit la condition suivante : 

 max maxR K lα =  (3.4) 

Ceci permet de déterminer une bonne valeur de maxl  pour un maxK donné. Une valeur 

finie de maxl  implique que pour chaque APW le raccordement sur la sphère muffin tin n’est 

pas exact mais suffisant. Les rayons des sphères muffin tin ne doivent pas varier 

excessivement suivant l’atome sinon une valeur de maxl  devient difficile à déterminer. Pour 

que la description de la base APW soit complète, il nous reste à déterminer le paramètre E . A 

priori pour une description correcte des états propres ( )n

k
rψ r
r

 nous devons prendre E  égale 

aux valeurs propresn
k

ε r , or c’est justement ce que nous cherchons! Par conséquent nous nous 

retrouvons contraint à introduire une valeur triviale pour n

k
E ε= r  avec laquelle nous 

construisons la base APW, les éléments de la matrice hamiltonienne ainsi que la matrice de 

recouvrement. L’équation séculaire est alors déterminée et le n

k
ε r  doit en être une solution. Si 

ce n’est pas le cas une autre valeur den

k
ε r  est de nouveau introduite et ce jusqu'à obtenir une 

première racine appelée ( )1n

k
ε =

r . De même, la procédure (cf. Fig. 3.2) est entamée pour la 

deuxième valeur ( )2n

k
ε =

r  etc. Une fois lesn

k
ε r  déterminées la méthode décrite auparavant est 

appliquée pour calculer les coefficients,n k
K

c
r

r . 
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Figure 3.2: Algorithme de la méthode APW. 

 

 

Le problème avec la méthode APW est qu’elle utilise un ( ),lu r Eα ′ construit en n

k
E ε= r  

que nous cherchons. Or il serait intéressant de construire un ( ), n
l k

u rα ε′ r à l’aide de quantités 

connues. C’est ce que fait la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Waves). Un luα  

est construit à une énergie 0E  puis un développement de Taylor est effectué afin de 

déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie : 

 ( ) ( ) ( ) ( )

( )

( )
0

0

2

0 0 0

,

,
, ,

l

ln n n
l lk k k

E E

u r E

u r E
u r u r E E O E

E

α

α
α αε ε ε

=

′

′∂
′ ′= + − + −

∂
r r r

&

1442443

 (3.5) 

En remplaçant les deux premiers termes du développement dans (3.1) pour une 0E  fixée, 

nous obtenons la définition d’une base LAPW : 

E  D’essai 

max:K K K∀ ≤ ⇒
r r r

APW 

H et S 

Equation 
séculaire 

Calcul des ,n k

K
c

r

r  

Oui 

Non 

Pour 1( ),n k
r

 
Choix de maxK et maxl  

E est solution 
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 ( )
( ) ( )( ) ( )

( )

, ,
0 0

,

1 2

ˆ, ,

exp .

k K k K l
lm l lm l m MT

k l m
K

A u r E B u r E Y r r R
r

i k K r r I

α α α α α

ψ

+ +

−

 ′ ′ ′+ <


= 
 Ω + ∈
 

∑
r rr r

r

r

&

r r r
 (3.6) 

où un nouveau coefficient ( ), ,
0

k K k K n
lm lm k

B A Eα α ε+ += −
r rr r

r  est introduit. Afin de déterminer ,k K
lmAα +

r r

 

et ,k K
lmBα +

r r

 il est impératif que le raccordement en bord de sphère soit continu (égalité en valeur 

et en dérivée). Ceci s’obtient en utilisant une expression similaire à (3.2) avec sa dérivée 

radiale. Nous aboutissons à un système de deux équations à deux inconnues. 

Imaginons maintenant que nous voulions décrire un état propre de caractère 

prédominant p  ( 1l = ). Afin de minimiser ,k K
lmBα +

r r

, coefficient d’un second terme d’un 

développement de Taylor, il est souhaitable de choisir un 0E  près du centre de la bande p , la 

différence 0
n

k
E ε− r  est alors faible. Nous pouvons répéter ceci pour chaque moment l (états s-, 

p-, d- et f) de chaque atome et ainsi choisir un ensemble de lEα  tel que la définition finale de 

LAPW soit : 

 ( )
( ) ( )( ) ( )

( )

, ,

,

1 2

ˆ, ,

exp .

k K k K l
lm l l lm l l m MT

k l m
K

A u r E B u r E Y r r R
r

i k K r r I

α α α α α α α

ψ

+ +

−

 ′ ′ ′+ <


= 
  Ω + ∈
 

∑
r rr r

r

r

&

r r r
 (3.7) 

où les lEα  sont fixés. La pertinence de l’utilisation d’une base APW ou LAPW est jugée par 

le produit ( min
maxR Kα ) entre le plus petit rayon muffin tin et le maxK . 

3.2 La base LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO) 

Jusqu’ici il n’a pas été spécifié quel état électronique serait calculé par la méthode 

LAPW. Il faut en effet séparer les états de cœur qui ne participent pas directement à la liaison 

atomique des états de valence qui s’y impliquent. Les états de cœur se doivent de rester à 

l’intérieur de la sphère muffin tin. Mais à cause des hybridations électroniques, certains états 

sont appelés "semi coeur" puisqu’ils participent à la liaison mais pour une faible part. afin de 

résoudre ce problème de gestion des divers états, des orbitales dites locales (Local Orbital : 

LO) sont introduites dans la base LAPW. Une orbitale locale est définie par : 



Chapitre 3  Ondes planes augmentées linéarisées 

 48 

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ), , ,
1, 1, 2,

,

ˆ, , ,

0

LO LO LO l
lm l l lm l l lm l l mlm

LO

A u r E B u r E C u r E Y r r S
r

r S

α α α α α α α α α
α

α

α

ψ
′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′

′
′

′

 ′ ′ ′ ′+ + ∈= 
∉

&r
 (3.8) 

Une orbitale locale est définie pour un l  et un m  donné et pour un atome α ′ . Elle est appelée 

locale car elle est nulle partout sauf dans la sphère muffin tin à laquelle elle se rapporte. Deux 

énergies de linéarisation 1,lEα ′  et 2,lEα ′  sont définies pour deux états de même l . L’un est utilisé 

pour l’état de valence le plus haut et l’autre pour le plus bas (pour celui-ci une description 

avec uniquement luα ′  sans sa dérivée suffit car il est considéré comme presque libre). Il n’y a 

plus de dépendance en k
r

et K
r

. Les trois coefficients ,LO
lmAα ′ , ,LO

lmBα ′  et ,LO
lmCα ′ sont déterminés 

de façon à ce que l’orbitale locale soit normalisée et qu’elle ait une valeur et sa dérivée nulles 

continûment sur la sphère muffin tin. Ces orbitales locales sont alors ajoutées à la base LAPW. 

L’addition des orbitales locales augmente la taille de la base LAPW. Si pour chaque atome les 

orbitales locales des états p- et d- sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8 fonctions par 

atome dans la cellule unité. Ce nombre reste relativement faible comparé à la taille typique 

d’une base LAPW (quelques milliers de fonctions). Le gain en précision qu’offrent les 

orbitales locales justifie amplement la faible augmentation du temps de calcul. 

3.3 La méthode APW+lo 

Le problème avec la méthode APW résultait en la dépendance en énergie de la base 

utilisée. Cette dépendance peut être écartée dans la méthode LAPW+LO, au prix de 

l’utilisation d’une base légèrement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée à présent, 

la base utilisée est indépendante de l’énergie tout en préservant une taille identique à celle de 

la méthode APW. Dans ce sens, la base APW+lo combine les meilleures caractéristiques de 

celle des APW et LAPW+LO. 

La base APW+lo contient deux types de fonctions. Le premier étant les APW’s, avec un 

ensemble d’énergies fixéeslEα  : 

 ( )
( ) ( )

( )

,

1 2

ˆ,

exp .

k K l
lm l l m

k lm
K

A u r E Y r r S
r

i k K r r I

α α α
α

ψ

+

−

 ′ ′ ∈
= 

  Ω + ∈
 

∑
r r

r

r
r r r

 (3.9) 
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Comme on a pu le constater avec l’utilisation d’énergies fixées, cette base ne permet pas une 

bonne description des fonctions propres. Elle est donc augmentée par un deuxième type de 

fonctions. Ces dernières ne sont autres que les orbitales locales (lo), cependant elles diffèrent 

de celles employées avec la base LAPW (LO). Elles sont définies comme suit : 

 ( ) ( ) ( )( ) ( ), ,

,

ˆ, ,

0

lo lo l
lm l l lm l l mlm

lo

A u r E B u r E Y r r S
r

r S

α α α α α α
α

α

α

ψ
′ ′ ′ ′ ′ ′

′
′

′

 ′ ′ ′+ ∈= 
∉

&r
 (3.10) 

Les deux coefficients ,lo
lmAα ′  et  ,lo

lmBα ′  sont déterminés par normalisation, et en 

considérant que l’orbitale locale ait une valeur zéro en bord de sphère muffin tin (mais sa 

dérivée est non nulle). Désormais, l’APW ainsi que l’orbitale locale sont continues en bord de 

sphère, tandis que leurs dérivées ne le sont pas. 

3.4 La base mixte LAPW/APW+lo 

La raison pour laquelle LAPW implique un maxK plus important que celui nécessaire 

pour APW+lo peut être liée à certains états qui sont difficiles à représenter par la base LAPW. 

Les exemples les plus fréquents sont : 

* Les états de valence d- et f-. 

* Les états d’atomes ayant une sphère muffin tin relativement petite comparée a celles 

 des autres atomes dans la cellule unité. 

Il est plus avantageux de traiter ces derniers avec la base APW+lo, et limiter l’utilisation de la 

base LAPW pour le reste des états. Pourquoi ? L’utilisation de la base APW+lo pour un état 

signifie que par atome, 2 1l +  orbitales locales sont ajoutées à la base. Ceci implique une base 

APW+lo, pour le même min
maxR Kα , considérablement plus large que la base LAPW. Ce dernier 

est compensé par le fait qu’un plus petit min
maxR Kα  est nécessaire pour obtenir de bons résultats. 

Cependant il serait préférable de n’utiliser ces fonctions de base que lorsqu’elles sont 

vraiment utiles. Une telle approche aboutit a une base mixte LAPW/APW+lo : pour tous les 

atomes α  et valeurs l , l’équation (3.6) est utilisée. Mais pour certain atomes ( )
00 r Sαα ∈ et 

certain 0l , l’équation (3.9) est utilisée. Les 0
0

l m
αψ  correspondantes suivant l’équation (3.10) 
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sont ajoutées à la base des fonctions. Une telle base consiste en un choix recommandé dans 

WIEN2K [60]. 

Pour finir, revenons à la définition du potentiel décrivant les interactions entre noyaux 

et électrons. Ce potentiel peut être traité différemment suivant que l’on se trouve à l’intérieur 

ou à l’extérieur de la sphère muffin tin tel que : 

 ( )
( ) ( )

( )exp .

l
lm m

lm

k
k

V r Y r S

V r
V ik r r I

αω ∈


= 
∈



∑

∑ r
r

r r  (3.11) 

Le potentiel ( )V r  a alors une dépendance angulaire à l’intérieur par l’intervention 

d’harmoniques sphériques et de série de Fourier à l’extérieur de la sphère muffin tin. 

L’introduction d’un potentiel de ce type nous donne la méthode FP-LAPW pour Full Potential 

Linearized Augmented Plane Waves, appelée ainsi car elle prend en compte la dépendance 

angulaire dans tout l’espace. 
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Préambule 

Les semi-conducteurs II-VI sont des composés formés par les éléments des groupes II et 

VI du tableau périodique, dont les propriétés sont généralement similaires à celles des semi-

conducteurs du groupe III-V et IV. En raison du transfert de charge électronique de l’atome 

du groupe II à celui du groupe VI, les liaisons deviennent de plus en plus ioniques lorsque 

l’on passe des semi-conducteurs du groupe IV aux semi-conducteurs du groupe II-VI. 

L’interaction de Coulomb entre les ions augmente en même temps que la largeur du gap 

fondamental. Ainsi, la plupart des semi-conducteurs II-VI se caractérisent par une bande 

interdite supérieure à 1eV, excepté pour les chalcogénures de mercure. Tandis que les semi-

conducteurs II-VI à large bande interdite sont adaptés pour les applications d’afficheurs et de 

diodes lasers opérant dans la région visible du spectre, ceux à petite bande interdite sont 

utilisés dans la fabrication de détecteurs infrarouge [1]. La figure II.1 présente des valeurs du 

gap en fonction du paramètre de réseau pour quelques exemples de semi-conducteurs binaires. 

Cette partie centrée sur l’étude des semi-conducteurs binaires est organisée en deux 

chapitres (4 et 5). Le chapitre 4 est consacré aux propriétés structurales, électroniques et 

optiques des composés à base de béryllium. Dans un premier temps nous exposons les 

différentes méthodes employées. Puis, nous présentons l’ensemble de nos résultats en les 

comparant à ceux obtenus par d’autres auteurs et aux valeurs expérimentales. Dans le chapitre 

5, nous étudions le comportement de ces systèmes sous l’effet de la pression hydrostatique. 

Nous établissons en particulier les effets de la pression sur les propriétés mécaniques et 

optoélectroniques des semi-conducteurs étudiés. 
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Figure II.1 :  Valeurs de la bande interdite (gap) en fonction du paramètre de réseau pour 

quelques semi-conducteurs de structure cubique. Les composés IV-IV (diamant), III-V (carré), 

II-VI (cercle) et les chalcogénures de béryllium (croix). La bande claire du schéma représente 

la gamme d’énergie correspondante à la région visible du spectre. (Figure extraite de la 

référence [1])  
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 Chapitre 4 

Propriétés structurales et 

optoélectroniques des chalcogénures 

de béryllium Be-VI 

 

4.1 Introduction 

Les chalcogénures de béryllium étudiés dans ce chapitre appartiennent à la famille des 

semi-conducteurs II-VI qui cristallisent dans la structure zinc blende. La cellule primitive 

comporte deux atomes, un cation et un anion, et chacun des atomes est entouré de quatre 

atomes voisins, formant ainsi un tétraèdre. La structure zinc blende peut être vue comme une 

superposition de deux sous réseaux cubiques à faces centrées (cfc), décalés l’un par rapport à 

l’autre d’un quart suivant la diagonale principale. La maille conventionnelle de la structure 

zinc blende est représentée dans la figure 4.1. Le réseau réciproque de la structure zinc blende 

est un réseau cubique centré (cc). La figure 4.2 représente un schéma descriptif de la première 

zone de Brillouin du réseau associé à la structure zinc blende ainsi que les différentes 

coordonnées des points et des directions de haute symétrie correspondantes. 

La particularité qui distingue les composés à base de béryllium, réside dans le fait que la 

taille des cations (les ions Be) est extrêmement petite comparée à celle des anions excepté 

pour BeO [2]. Ceci implique un rapport inhabituel entre les rayons ioniques, de l’ordre de 4.5 
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pour les composés BeS, BeSe et BeTe de structure zinc blende. Ces derniers semi-

conducteurs se caractérisent par une bande interdite de nature indirecte, associée à la 

transition Γ − Χ . Sur le plan mécanique BeS se distingue par sa rigidité élevée tandis que sur 

le plan électronique BeTe possède une petite bande interdite. La variation des propriétés d’un 

composé à l’autre est à l’origine de l’intérêt porté à ces matériaux. Ils sont en effet de bons 

candidats dans le contexte des efforts dépensés pour élaborer de nouveaux dispositifs 

optoélectroniques, capables d’émettre dans la région verte et bleue du spectre [4]. 

Toutefois, peu d’études expérimentales ont été menées sur ces composés, probablement 

du fait de la nature toxique du béryllium et notamment de la difficulté à les synthétiser [2, 4-

7]. Du point de vue théorique, la dernière décennie a enregistré un faible nombre de travaux, 

principalement axés sur des calculs premiers principes basés sur la méthode du 

pseudopotentiel. Elle a été utilisée afin d’étudier les propriétés structurales et électroniques 

des chalcogénures de béryllium dans la phase zinc blende [8-11]. Seul BeS [13] fait exception 

puisque la méthode FP-LAPW a été employée dans la prédiction de ces propriétés structurales 

et électroniques. Il est à souligner qu’à part les travaux théoriques de Van Camp et al. [10] et 

Gonzalez-Diaz et al. [11], peu d’informations sont disponibles concernant les coefficients de 

pression du gap fondamental de ces composés. 

Parmi les travaux théoriques, se place en premier lieu l’approche utilisée par Stukel [8]. 

L’auteur a employé le potentiel local d’échange de Slater afin de mener un calcul auto 

cohérent (SCF19) de la structure de bandes électroniques et de la fonction diélectrique de BeS, 

BeSe et BeTe. En 1996  Munoz et al. [9] ont calculé la structure de bandes ainsi que la 

stabilité de ces composés sous l’effet de la pression en employant une méthode de 

pseudopotentiel basée sur le formalisme de la LDA-DFT. Presque simultanément, Van Camp 

et Van Doren [10] ont utilisé la même technique pour déterminer les propriétés de l’état 

fondamental et les transitions de phase du sulfure de béryllium BeS. Une année plus tard, 

Gonzalez-Diaz et al. [11] ont calculé les constantes élastiques et la structure électronique des 

trois composés, adoptant la méthode du pseudopotentiel avec la forme de Ceperley Alder 

paramétrée par Perdew et Zunger pour l’approximation de la densité locale. Fleszar et Hanke 

[12] ont apporté une amélioration significative aux valeurs des énergies de transition optique 

comparées aux précédents travaux. Pour aboutir à ces résultats, ils ont employé l’approche ab 

initio GW. Plus récemment, la méthode LAPW a été utilisée par Benosman et al. [13] afin de 

déterminer les différentes propriétés de BeS. Dans leur travaux Srivastava et al. [14] ont 

                                                 
19  Acronyme de Self Consistent Field 
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étudié les propriétés structurales, électroniques et vibrationnelles de ces composés, par la 

méthode usuelle du pseudopotentiel. Les faibles divergences constatées entre tous ces travaux 

théoriques peuvent être attribuées à la forme du pseudopotentiel utilisé et à l’emploi de la 

DFT dans l’approximation de la densité locale. 

Au cours de ce chapitre nous allons analyser les résultats obtenus en utilisant la théorie 

de la fonctionnelle de la densité DFT, appliquée aux chalcogénures de béryllium BeS, BeSe et 

BeTe. Bien qu’une partie des calculs présentés ont été établis indépendamment par d’autres 

auteurs, une étude théorique approfondie de ces composés, demeure indispensable pour être 

sûr de la fiabilité de notre approche avant de l’étendre à l’étude des composés ternaires. Les 

calculs entrepris nous ont permis d’évaluer les différentes propriétés des chalcogénures de 

béryllium et de les comparer aux résultats expérimentaux disponibles. 

 

 

 

 

Figure 4.1 : Structure cristalline zinc blende, les cercles pleins sont occupés par un type 

d’atome et les cercles vides par un autre. Les liaisons tétraédriques entre premiers voisins 

sont représentées (Figure extraite de la référence [15]). 
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Figure 4.2 : Première zone de Brillouin d’un réseau cubique centré (c.c). Les coordonnées 

des points et des directions de haute symétrie figurant sur le schéma sont indiquées à droite 

de la figure (Figure extraite de la référence [15]). 

4.2 Equations d’état 

Les équations d’état (EOS20) des matériaux fournissent un grand nombre de leurs 

propriétés thermodynamiques. Elles sont très fréquemment déduites à partir de techniques ab 

initio et mesurées expérimentalement à l’aide d’outils très performants tells que les presses à 

enclume de diamant. Les propriétés de l’état fondamental de nos systèmes sont obtenues en 

employant deux méthodes premiers principes (FPLAPW et PPsPW) décrites dans la première 

partie. Une méthode ab initio basée sur l’approximation du pseudopotentiel, est actuellement 

une des meilleures approches pour traiter un système à grand nombre d’atomes. Les méthodes 

par ondes planes augmentées sont trop coûteuses en terme de ressources de calcul pour être 

employées sur des systèmes de taille conséquente. L’étude comparative entre les codes 

PWSCF21 [16] et Wien2K [17] a pour but de juger la qualité des résultats issus de la méthode 

PPsPW basée sur l’emploi du pseudopotentiel à ceux issus de la méthode FPLAPW basée sur 

l’emploi d’un potentiel "tout électron". Nous utilisons le code Wien2K [17] qui fait référence 

pour le traitement de la méthode FPLAPW. 

                                                 
20  Acronyme de Equation Of State 
21  Acronyme de Plane Wave Self Consistent Field 
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Les calculs ab initio des équations d’état restent relativement faciles à exécuter pour des 

structures cristallographiques simples telles que la phase cubique centrée (cc) ou cubique à  

faces centrées (cfc) car du fait de leurs symétries, l’échantillonnage de la première zone de 

Brillouin requiert peu de points k. Les exemples les plus fréquents des grandeurs extraites de 

l’équation d’état sont le volume à l’équilibre (paramètre de maille), le module de 

compressibilité et l’énergie de cohésion. 

4.3 Détails techniques 

Nous avons calculé par la méthode FP-LAPW les propriétés structurales des composés 

à base de béryllium dans différentes structures cristallines, telles que le chlorure de Sodium 

NaCl, le chlorure de Césium CsCl, l’arséniure de Nickel NiAs et la zinc blende. Notre 

restriction n’exclut pas l’existence d’autres phases structurales si elles sont de stabilité 

équivalente. La structure NiAs est représentée par une maille élémentaire hexagonale à quatre 

atomes. Elle est déterminée par son paramètre de maille a , le rapport c a ainsi que par le 

paramètre interne u  qui désigne la distance relative entre les différents plans cristallins dans 

la direction c . Dans le cas idéal 8 3 1.633c a = ≈  pour 0u = . 

Il est important de rappeler que les codes utilisés dans ce mémoire sont basés sur une 

théorie ab initio. Il est donc naturel que leur utilisation nécessite des réglages et que leurs 

résultats ne soient pas considérés comme absolus. En pratique, il apparaît que quelques mises 

au point sont absolument essentielles. Pour un calcul ab initio dans le cas d’un formalisme 

ondes planes + pseudopotentiels par exemple, il y a trois ajustements à effectuer : 

• Un choix sur l’énergie de coupure CE  (cutoff energy) qui permet une approximation 

correcte des fonctions propres ; 

• Un échantillonnage de la première zone de Brillouin par des points k  suffisamment 

nombreux et bien placés ; 

• Un nombre suffisant de bandes électroniques. 

Le nombre de points k  et la valeur de CE  sont déduits par des tests de convergence sur 

l’énergie totale. La règle empirique proposée dans le code PWSCF [16] permet de choisir 

convenablement le nombre de bandes. 



Chapitre 4 Propriétés des chalcogénures de Béryllium 

 63 

A titre d’exemple nous représentons sur la figure 4.3 la variation de l’énergie totale de 

BeSe en fonction du nombre de points k  dans la première zone de Brillouin. Ces résultats 

sont obtenus par la méthode du pseudopotentiel + ondes planes utilisée dans cette étude. Il 

apparaît très clairement que l’on aboutit à une convergence sur l’énergie totale du système à 

compter d’un nombre de points k  de l’ordre de dix, qui assure une précision de l’ordre de 

32*10 Ryd−  sur l’énergie. La figure 4.4 illustre la variation de l’énergie totale du système en 

fonction de l’énergie de coupure CE  appliquée aux ondes planes. Nous avons estimé cette 

dernière à 60Ryd pour une convergence de l’énergie totale de l’ordre de 310 Ryd−  . Au-delà 

de cette valeur, l’énergie totale devient quasi constante. 

Les approximations prises en compte dans ce travail lors de l’utilisation des méthodes 

FP-LAPW et PPsPW sont mentionnées ci-après. 

4.3.1 Méthode FP-LAPW 

Pour résoudre l’équation d’état dans les différentes phases structurales, nous avons 

utilisé des rayons MTR  constants et propres à chaque type d’atome. La valeur du rayon a été 

fixée à 1.6, 2.0, 2.1 et 2.3 u.a. pour Be, S, Se et Te respectivement. À l’intérieur des sphères 

les harmoniques sphériques sont développées jusqu'à l’ordre dix ( 10l = ). L’énergie de 

coupure des ondes planes de la zone interstitielle est choisie de sorte que * 8.75MT MaxR K = . 

L’échantillonnage de la zone de Brillouin a été effectué dans l’esprit de la méthode de 

Monkhorst et Pack [22]. Afin de pouvoir comparer les énergies des différentes phases, nous 

avons adopté l’échantillonnage des zones de Brillouin associées à chacune des phases 

étudiées de telle sorte à obtenir l’énergie totale du système avec le même ordre de précision à 

mieux que 1mRyd près. La grille choisie pour la structure zinc blende est de dimension 8×8×8 

ce qui correspond à un nombre total de 512 points k. Le nombre de nœuds des grilles peut être 

réduit selon [22] à une sélection de 43, 36, 56 et 35 points k  pour les phases zinc blende, 

NiAs, CsCl et NaCl respectivement. Le terme d’échange-corrélation figure sous la version 

LDA [18] et GGA [19] dans le code. 
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4.3.2 Méthode PPs-PW22 

Les calculs faits avec le code PWSCF ont été effectués seul pour la structure zinc 

blende en utilisant des pseudopotentiels à norme conservée. Ces pseudopotentiels sont inclus 

dans le code où ils ont été générés par des calculs non relativistes exceptés pour le Se et le Te. 

L’énergie et le potentiel d’échange-corrélation utilisés dans l’approximation LDA sont ceux 

déterminés par Ceperley Alder [20] et paramétrés par Perdew et Zunger [21]. Nos résultats 

convergent à 310 Ryd−  près pour une énergie de coupure sur les fonctions d’onde plane de 

60Ryd. Cette valeur correspond à un développement de 1483, 1796 et 2307 termes d’ondes 

planes pour BeS, BeSe et BeTe respectivement. L’échantillonnage de la zone de Brillouin 

associée à la structure zinc blende a été effectué de la même manière [22] que pour la 

méthode précédente sur une grille de 4×4×4 points. Elle permet de réduire le nombre initial de 

64 points k  à une sélection de 10 points avec des poids appropriés. Ce nombre de points 

permet une précision très suffisante (à 1mRyd près) pour le calcul de l’équation d’état, lorsque 

l’on considère des faibles écarts autour du paramètre de maille à l’équilibre. 

4.3.3 Méthode utilisée pour la résolution de l’équation d’état  

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage 

de l’équilibre consiste à évaluer l’énergie totale du système pour différentes valeurs du 

paramètre de réseau. Les résultats obtenus sont ensuite ajustés à une équation d’état semi 

empirique. Dans le présent travail nous avons utilisé l’équation de Murnaghan [23] : 

 ( )
0

0

0 0

1
B

B V
P V

B V

′−  
 = − ′    

 (4.1) 

où P  représente la pression, V  le volume, 0B  le module de compressibilité (Bulk modulus) 

et 0B′  la première dérivée par rapport au volume du module en question. 

                                                 
22  Acronyme de Pseudopotential Plane Wave Method. 
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Figure 4.3 : Variation de l’énergie totale en fonction du nombre de points k sélectionnés dans 

la première zone de Brillouin pour le composé BeSe. 

 

Figure 4.4 : Variation de l’énergie totale en fonction de l’énergie de coupure (cutoff energy) 

pour le composé BeSe. 
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4.4 Propriétés structurales 

4.4.1 Sulfure de béryllium BeS 

a. Equation d’état 

La figure 4.5 illustre la variation de l’énergie totale en fonction du volume obtenue pour 

les différentes phases structurales étudiées pour BeS dans l’approximation LDA. Le même 

comportement est enregistré avec l’approximation GGA. Les courbes obtenues pour ce 

composé permettent de confirmer que la structure zinc blende est la plus stable comparée aux 

différentes phases citées auparavant. 

 

 

Figure 4.5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive dans 

les différentes phases : zinc blende (+), NiAs (|), NaCl (×) et CsCl (�) pour le composé BeS 

(FP-LAPW+LDA).V0 représente le volume calculé à l’équilibre pour la phase zinc blende. 



Chapitre 4 Propriétés des chalcogénures de Béryllium 

 67 

Nous reportons au tableau 4.1 un récapitulatif des différentes valeurs du paramètre de réseau, 

du module de compressibilité ainsi que de sa dérivée par rapport à la pression, quantités 

extraites de l’équation d’état des systèmes étudiés. Dans ce même tableau une comparaison 

est faite entre les résultas expérimentaux et théoriques provenant de travaux disponibles en 

bibliographie. 

 

 

Tableau 4.1  Constante de réseau a , paramètre de réseau internec a(entre parenthèses), 

module de compressibilité 0B , ainsi que sa dérivée 0B′  par rapport à la pression pour les 

différentes phases étudiées pour BeS.  

           Phase     Référence            a  (Å) [ c a]                 0B  (Mbar)                     0B′  

BeS 

   Zinc blende    Nos calculs    4.80a; 4.88b; 4.81c       0.98a; 0.90b; 0.91c     3.64a; 4.04b; 3.60c 

                           Théorie           4.75d; 4.82f; 4.81e       1.16d; 1.13f; 0.93e      3.22d; 3.99f; 3.34e 

                                                           4.77g                           1.02g                         3.70g 

                           Expérience          4.86h; 4.87i                     1.05i                          3.5i 

 

             NiAs     Nos calculs   3.25[1.59]a; 3.31[1.58]b     1.16a; 1.06b                3.48a; 3.53b 

                          Théorie                   3.20[1.59]d                    1.36d                           3.98d 

                          Expérience               [1.585]i  

 

             NaCl    Nos calculs         4.56a; 4.64b                  1.13a; 1.07b                 3.57a; 3.40b 

                          Théorie                     4.49d                            1.26d                           3.20d 

 

             CsCl    Nos calculs         2.87a; 2.93b                   0.91a; 0.81b               3.45a; 3.34b 

                          Théorie                     2.87d                           0.76d                            3.25d  

 
a  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec LDA. 
b  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec GGA. 
c  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA.    
d réf. 9; e réf. 14; f réf. 13; g réf. 10; h réf. 24; i réf. 26. 
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En ce qui concerne le paramètre de réseau, calculé dans l’approximation de la densité 

locale avec les deux méthodes FP-LAPW et PPsPW, l’accord avec les résultats 

expérimentaux pour la phase zinc blende est satisfaisant. La valeur théorique se situe entre 1% 

et 1.2% au dessous de la valeur expérimentale, ce qui n’est pas surprenant car il est bien 

connu que l’approximation LDA sous-estime la valeur du paramètre de maille. Au contraire, 

l’approximation GGA surestime le paramètre de réseau de 0.4%. Parmi les trois valeurs 

calculées pour le module de compressibilité, celle obtenue par la méthode FP-LAPW+LDA 

de 0.98 Mbar, se rapproche le plus de la valeur expérimentale de 1.05 Mbar observée par 

Narayana et al [26]. Les résultats obtenus pour les autres phases structurales constituent de 

simples prédictions, compte tenu de l’absence de résultats expérimentaux. Une exception 

concerne la structure NiAs pour laquelle la valeur de c a a été déterminée expérimentalement 

[26]. Néanmoins, de manière globale nos résultats sont du même ordre de grandeur comparés 

à ceux déjà établis par Munoz et al [9], qui ont utilisé une méthode similaire basée sur la 

technique du pseudopotentiel avec l’approximation LDA. 

b. Stabilité structurale 

La phase la plus stable à une énergie et à une température données, est associée à 

l’énergie libre de Gibbs la plus faible, définie par G U PV TS= + −  où U , P , V , T  et S  

représentent respectivement l’énergie interne, la pression , le volume, la température et 

l’entropie du système. Pour les matériaux semi-conducteurs, la transition de phase structurale 

provoquée par un changement de pression demeure peu affectée par la température, du moins 

à la température ambiante. Il en résulte que, la contribution de l’entropie (TS− ) à l’énergie 

libre de Gibbs est généralement négligée, ce qui est équivalent à considérer la température 

nulle. Il est alors possible de minimiser l’énergie libre de Gibbs, qui correspond à l’enthalpie 

H U PV= +  du système en vue de prédire une éventuelle transition structurale. Les phases I 

et II entre lesquelles la transition est susceptible de se produire, possèdent des enthalpies de 

valeur égale aux points ( )I IE V et ( )II IIE V , correspondant aux points de contact de la tangente 

commune avec les courbes d’énergie totale de ces phases. L’inverse de la pente de cette 

tangente correspond à la pression de coexistence (ou d’équilibre), pression à laquelle la 

transition structurale se produit telle que : 
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 ( ) ( ) ( )/T II I II IP I II E E V V= − − − . (4.2) 

Dans le cadran en haut à droite de la figure 4.5, le zoom sur les courbes d’énergie nous 

permet de distinguer très clairement une transition structurale de premier ordre, qui se produit 

entre la phase zinc blende et la phase NiAs. Conformément à la technique décrite ci-dessus, 

nous avons calculé les pressions et les volumes de transition. Les résultats obtenus dans ce 

travail sont reportés au tableau 4.2 conjointement avec des valeurs expérimentales ainsi que 

des résultats théoriques. La différence enregistrée entre les grandeurs calculées par 

l’approximation LDA et les valeurs expérimentales est de l’ordre de 3.8% pour le volume de 

transition de la structure zinc blende et de 2.5% pour celui de la structure NiAs. La valeur de 

la pression de transition quant à elle, affiche une concordance correcte. L’approximation 

GGA apporte une amélioration non négligeable aux résultats précédents. Les résultats 

théoriques obtenus par Munoz et al sont globalement du même ordre de précision que les 

nôtres. 

 

 

Tableau 4.2  Volumes et pressions de transition de la structure zinc blende (ZB) et de la 

structure NiAs pour BeS. Les volumes sont normalisés à ceux calculés à l’équilibre pour la 

structure zinc blende. 

Composé   Référence                 TV  (ZB)              TV  (NiAs)              ∆V %               TP  (GPa) 

 

BeS       Nos calculs [FPLAPW]                  

                     LDA                      0.752                  0.661                  12.07                 49.24 

                     GGA                      0.745                  0.649                  12.85                 51.15 

  

              Théorie                    0.757a, 0.727b     0.651a, 0.648b     14.03a, 10.7b       52.35a; 58.5b 

              Expérience                   0.724c                 0.644c                  11.0c                   51±8c 

 
a réf. 9; b réf. 10; c réf. 26. 
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4.4.2 Séléniure de béryllium BeSe 

a. Equation d’état 

La même interprétation que celle établie précédemment pour le composé BeS, peut être 

appliquée à la figure 4.6 qui schématise la variation de l’énergie totale en fonction du volume 

pour BeSe dans l’approximation LDA. La figure confirme la stabilité de BeSe dans la 

structure zinc blende. Les différentes grandeurs déduites de l’équation d’état du système 

étudié sont résumées au tableau 4.3. Les valeurs expérimentales et théoriques correspondantes 

y sont également reportées en vue de juger d’évaluer la qualité des résultats obtenus. 

 

 

 

 

Figure 4.6 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive dans 

les différentes phases : zinc blende (+), NiAs (|), NaCl (×) et CsCl (�) pour le composé BeSe 

(FP-LAPW+LDA).V0 représente le volume calculé à l’équilibre pour la phase zinc blende. 
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Pour BeSe la LDA sous-estime le paramètre de réseau, quantité qui enregistre un 

décalage allant de 0.4%  à 1%. Cependant, la GGA le surestime du même ordre de grandeur. 

La meilleure valeur calculée pour le module de compressibilité, comparée à celle mesurée par 

Luo et al [2] (0.92 Mbar), provient de la méthode FPLAPW+LDA, qui fournit une valeur de 

0.85 Mbar. 

 

 

 

Tableau. 4.3 Constante de réseau a , paramètre de réseau internec a(entre parenthèses), 

module de compressibilité 0B , ainsi que sa dérivée 0B′  par rapport à la pression pour les 

différentes phases étudiées pour BeSe. 

            Phase     Référence            a  (Å) [ c a]                    0B (Mbar)                    0B′  

BeSe 

   Zinc blende   Nos calculs     5.09a; 5.19b; 5.12c       0.85a; 0.74b; 0.76c     3.23a; 3.47b; 3.68c 

                          Théorie                 5.04d; 5.13e                 0.98d; 0.80e                 3.11d; 3.56e 

                          Expérience           5.14f, 5.137g                     0.92g 

 

            NiAs     Nos calculs   3.46 [1.58]a; 3.53[1.57]b      1.03a; 0.86b               3.31a; 3.70b 

                         Théorie                   3.42[1.58]d                       0.95d                           3.85d  

                         Expérience                [1.587]g 

 

            NaCl     Nos calculs          4.84a; 4.93b                    1.00a; 0.85b                 3.33a; 3.57b 

                          Théorie                       4.80d                             0.91d                           4.03d  

 

            CsCl     Nos calculs          3.05a; 3.11b                    0.87a; 0.70b                 3.43a; 3.72b 

                          Théorie                      3.06d                             0.75d                           3.38d 
a  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec LDA. 
b  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec GGA. 
c  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA. 
d réf. 9; e réf. 14; f réf. 24; g réf. 2. 
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b. Stabilité structurale 

Sous l’application d’une pression hydrostatique le composé BeSe suit le même 

comportement que BeS. La pression provoque la réduction du volume du système. Cette 

réduction se traduit par une diminution des distances inter-atomiques, variation angulaire et 

provoque une modification de l’énergie de liaison entres les constituants [43]. A partir d’un 

certain seuil, les liaisons se brisent et le système rejoint un nouvel état d’équilibre créé par un 

autre arrangement atomique plus favorable en terme d’énergie minimale. 

La figure 4.6 montre clairement qu’une transition structurale de premier ordre, se 

produit entre la phase zinc blende et la phase NiAs. Les grandeurs qui caractérisent cette 

transition sont calculées suivant la même technique que celle décrite pour BeS. Le tableau 4.4 

regroupe les valeurs des volumes et des pressions de transition de BeSe, y compris des valeurs 

expérimentales et les résultats théoriques antérieurs. Pour ce composé on enregistre une 

différence plus faible entre les grandeurs calculées et expérimentales que pour BeS. Ainsi 

dans l’approximation LDA l’écart pour le volume de transition est de l’ordre de 1.36% pour la 

structure zinc blende et de l’ordre de 0.15% pour la structure NiAs. Cependant, bien que 

l’écart s’amplifie pour la pression de transition, nos résultats restent de qualité comparable à 

ceux obtenus par Munoz et al [9]. L’écart prononcé entre les valeurs théoriques et mesurées 

des pressions de transition, peut être attribué au fait qu’on traite des grandeurs nécessitant des 

dérivées, qui sont très sensibles aux faibles variations dans les valeurs d’énergie. 

 

Tableau 4.4  Volumes et pression de transition de la structure zinc blende (ZB) et de la 

structure NiAs. Les volumes sont normalisés à ceux calculés à l’équilibre pour la structure 

zinc blende pour BeSe. 

Composé   Référence              TV  (ZB)             TV  (NiAs)                ∆V %              TP  (GPa) 

BeSe 

             Nos calculs [FPLAPW] 

                      LDA                     0.743                   0.659                   11.20                  42.4 

                      GGA                     0.715                  0.635                    11.12                 47.32 

             Théorie                  0.759a, 0.733c       0.659a, 0.658c       13.25a, 10.2c       42.76a, 45.7c 

             Expérience                     0.716b                0.632b                    11.7b                56±5b 
a Réf. 9; b réf. 2; c réf. 25. 
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4.4.3 Tellurure de béryllium BeTe 

a. Equation d’état 

Le composé BeTe se caractérise par la plus grande disparité entre les rayons de l’anion 

et du cation. Malgré cette différence d’encombrement entre les volumes ioniques, BeTe 

cristallise dans la structure zinc blende comme l’atteste la figure 4.7, reproduisant la variation 

de l’énergie totale en fonction du volume dans l’approximation LDA. Le tableau 4.5 regroupe 

les résultats des propriétés structurales à pression atmosphérique, ainsi que celles des phases 

sous hautes pressions, obtenus par l’ajustement des courbes d’énergie totale à l’équation de 

Murnaghan. Les valeurs expérimentales et théoriques correspondantes y sont également 

reportées à titre de comparaison. 

 

 

 

Figure 4.7 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive dans 

les différentes phases : zinc blende (+), NiAs (|), NaCl (×) et CsCl (�) pour le composé BeTe 

(FP-LAPW+LDA).V0 représente le volume calculé à l’équilibre pour la phase zinc blende. 
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Le paramètre de maille de BeTe obtenu dans ce travail est de 5.56Å (LDA), proche de 

la valeur expérimentale à 0.06Å près. La valeur calculée par la méthode FPLAPW+LDA 

(0.68 Mbar) est en parfait accord avec la valeur expérimentale mesurée par Luo et al [2] (0.67 

Mbar). Dans la phase NiAs la valeur expérimentale des constantes de réseau reportées au 

tableau 4.5 ont été mesurées par Luo et al [2] à une pression de 39.3 GPa, pression à laquelle 

la phase NiAs a été observée pour la première fois. La valeur de c a (1.615) est très proche 

de celle du cas idéal (1.633). Cette valeur est nettement sous-estimée par nos calculs (1.56) et 

montre qu’une méthode ab initio ne fournit pas automatiquement des résultats proches de 

l’expérience. Cependant, les autres phases se caractérisent par des valeurs en bon accord avec 

celles de Munoz et al [9]. 

 

Tableau. 4.5  Constante de réseau a , paramètre de réseau internec a(entre parenthèses), 

module de compressibilité 0B , ainsi que sa dérivée 0B′  par rapport à la pression pour les 

différentes phases étudiées pour BeTe. 

            Phase     Référence          a (Å) [ c a]                   0B (Mbar)                        0B′  

BeTe 

   Zinc blende    Nos calculs   5.56a; 5.67b; 5.56c       0.68a; 0.55b; 0.60c      3.20a; 3.63b; 3.92c 

                           Théorie             5.53d; 5.58e                   0.71d; 0.60e                 3.38d; 3.72e 

                           Expérience       5.62f, 5.617g                       0.67g 

 
           NiAs       Nos calculs  3.79[1.55]a; 3.86[1.56]b       0.83a; 0.66b               3.30a; 3.88b 

                          Théorie                  3.77[1.56]d                        0.77d                        3.72d  

                           Expérience           3.42[1.615]g 

 
           NaCl       Nos calculs        5.27a; 5.37b                   0.78a; 0.65b                 3.41a; 3.76b 

                           Théorie                   5.25d                             0.79d                            3.57d  

 
           CsCl       Nos calculs        3.30a; 3.36b                  0.69a; 0.60b                 3.84a; 4.52b 

                           Théorie                   3.31d                            0.70d                            3.54d 
a  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec LDA. 
b  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec GGA. 
c  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA. 
d réf. 9; e réf. 14; f réf. 24 ; g réf. 2. 
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b. Stabilité structurale 

Nos résultats concernant BeTe sont en accord avec l’expérience puisque ce composé subit le 

même changement de phase que les deux composés précédents sous l’effet de la pression 

hydrostatique (une transition de premier ordre de la phase zinc blende à la phase NiAs). Le 

tableau 4.6 regroupe les valeurs des volumes et des pressions de transition de BeTe. On 

enregistre pour ce composé un écart des valeurs expérimentales de l’ordre de 1.48% pour le 

volume de transition de la structure zinc blende et de 0.15% pour celui de la structure NiAs. 

La valeur calculée de la pression de transition de cet élément (31.26GPa) appartient à 

l’intervalle des résultats expérimentaux fournis par Luo et al.[2]. 

 

 

 

 

Tableau 4.6 Volumes et pression de transition de la structure zinc blende (ZB) et de la 

structure NiAs. Les volumes sont normalisés à ceux calculés à l’équilibre pour la structure 

zinc blende pour BeTe. 

Composé     Référence               TV  (ZB)              TV  (NiAs)             ∆V %               TP  (GPa) 

BeTe 

           Nos calculs [FPLAPW] 

                         LDA                  0.753                   0.669                   11.21                 31.26 

                         GGA                  0.732                  0.647                   11.58                 31.77 

 
            Théorie                    0.758a, 0.742c       0.665a, 0.668c       12.41a, 10c       32.21a,  34.7c 

            Expérience                     0.714b                  0.633b                  11.3b                 35±5b  

 
a Réf. 9; b réf. 2; c réf. 25. 
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4.5 Propriétés mécaniques (Modules d’élasticité) 

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniques des systèmes étudiés, nous avons 

calculé leurs constantes élastiques dans l’esprit de la méthode développée par Mehl et al [28]. 

Les modules d’élasticité d’un cristal décrivent sa "raideur" lorsqu’il est soumis à une 

déformation externe. Dans le cas d’un cristal de structure cubique (zinc blende pour nos 

composés) ils se divisent en deux catégories : la première comprend le module de 

compressibilité ( )11 122 3B C C= +  et la seconde compte les deux modules de cisaillement  

( )11 12 2SC C C= −  et 44C . Le module de compressibilité est lié à la courbure de l’énergie en 

fonction du volume ( )E V  et peut être déduit en utilisant l’équation d’état de Murnaghan. Le 

module de cisaillement nécessite l’évaluation de la dérivée de l’énergie par rapport à la 

déformation appliquée [29]. L’avantage de cette méthode réside dans le fait que la 

déformation appliquée est choisie de telle sorte à maintenir le volume de la maille primitive 

constant. Les formules de déformations proposées sont regroupées dans le tableau 4.7. 

 

 

 

Tableau 4.7 Types de déformation et éléments iε  du tenseur de déformation correspondant23. 

Type de la déformation                       Paramètres                                                 E V∆  

      Orthorhombique                        ( )
1 2

12
3 1 1

ε ε γ

ε γ
−

= − =

= − −
                          ( )2 2

11 122 SC C Cγ γ= −                               

                                                         1 2 3ε ε ε γ= = =                            ( )2 29 3
11 122 2 2B C Cγ γ= +  

       Monoclinique                           ( )
6

12 2
3 4

ε γ

ε γ γ
−

=

= −
                                      21

442 C γ  

 

                                                 

23  Le tenseur de déformation 

1 6 5

6 2 4

5 4 3

ε ε ε
ε ε ε ε

ε ε ε

 
 =  
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Les calculs de 44C  et SC  sont effectués à partir de quatre points obtenus pour des 

valeurs γ  de {0.0 ; 0.03 ; 0.04 ; 0.05}. Ensuite les valeurs de 44C et SC  sont calculées par 

régression linéaire. La  technique développée ci-dessus a été appliquée conjointement avec la 

méthode basée sur les pseudopotentiels avec des ondes planes. Par ailleurs les résultats 

obtenus par la méthode FP-LAPW ont été développés suivant la technique introduite dans le 

code Wien2K par Charpin [17]. Les valeurs obtenues ainsi que les résultats théoriques 

précédemment développés sont présentés dans les tableaux 4.8, 4.9 et 4.10 pour BeS, BeSe et 

BeTe respectivement. Il est important de souligner que, à notre connaissance, la communauté 

scientifique ne dispose d’aucune valeur expérimentale des modules d’élasticité pour ces 

composés, exceptées quelques valeurs du module de compressibilité. 

 

 

 

 

Tableau 4.8 Modules d’élasticité ijC , module de compressibilité 0B et module de cisaillement 

( )11 12 2SC C C= −  pour BeS. 

Composé   Référence    11C  (Mbar)      12C  (Mbar)     44C  (Mbar)      0B  (Mbar)     SC (Mbar)                                                                                    

BeS 

             Nos calculs     1.87a; 1.56b    0.59a; 0.59b    0.93a; 0.95b     0.98a; 0.91b     0.64a; 0.49b 

             Théorie                1.84c               0.75c               0.99c           1.11(1.16)c           0.55c 

                                                                                                                1.02d  

             Expérience                                                                                 1.05e 

  
a  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec LDA. 
b  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA. 

c  Réf. 11 :    1ère valeur (2ième valeur).     1ère valeur: ( )11 122 3B C C= + .  

                                                                      2ième valeur: B  utilisant l’équation de Murnaghan. 
d Réf. 10; e réf. 26. 
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Tableau 4.9 Modules d’élasticité ijC , module de compressibilité 0B  et module de 

cisaillement ( )11 12 2SC C C= −  pour BeSe. 

Composé   Référence     11C  (Mbar)      12C  (Mbar)    44C  (Mbar)    0B  (Mbar)     SC  (Mbar) 

BeSe 

               Nos calculs    1.45a; 1.29b    0.51a; 0.49b    0.61a; 0.79b    0.85a; 0.76b     0.47a; 0.40b 

               Théorie               1.49c               0.59c              0.81c           0.89(0.98)c           0.45c 

               Expérience                                                                              0.92d 

 
a  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec LDA. 
b  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA.    

c  Réf. 11 :    1ère valeur (2ième valeur).                1ère valeur: ( )11 122 3B C C= + .  

                                                                                 2ième valeur: B  utilisant l’équation de Murnaghan. 
d Réf. 2. 

 

 

 

Tableau 4.10 Modules d’élasticité ijC , module de compressibilité 0B et module de 

cisaillement ( )11 12 2SC C C= −  pour BeTe. 

Composé   Référence   11C  (Mbar)      12C (Mbar)     44C  (Mbar)    0B  (Mbar)     SC  (Mbar) 

BeTe 

             Nos calculs          1.02b               0.39b             0.63b          0.68a; 0.60b           0.32b 

             Théorie                1.11c               0.43c              0.60c          0.66(0.70)c            0.34c 

             Expérience                                                                               0.67d 

 
a  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec LDA. 
b  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA. 

c  Réf. 11 :    1ère valeur (2ième valeur).          1ère valeur: ( )11 122 3B C C= + .  

                                                                           2ième valeur: B  utilisant l’équation de Murnaghan. 
d Réf. 2. 
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Les résultats issus des deux méthodes ab initio sont généralement en bon accord avec 

ceux obtenus par Gonzalez-Diaz et al [11]. Les valeurs du module de compressibilité et du 

module de cisaillement obtenues pour les différents composés étudiés, nous permettent de 

confirmer les prédictions théoriques concernant les pressions de transition de phase. Le 

comportement des pressions est directement lié au changement de rigidité du système, 

propriété décrite par les deux modules cités ci-dessus. Un tel lien signifie qu’une valeur 

élevée de la pression de transition caractérise un matériau plus dur. D’une manière plus 

simple, plus le système est rigide et dur, plus il est difficile de le compresser et de changer sa 

phase structurale. Parmi les systèmes étudiés dans ce travail, le composé BeS se présente 

comme étant celui qui implique la plus haute pression de transition et par conséquent, se 

caractérise par le module de compressibilité et le module de cisaillement les plus élevés. 

4.6 Propriétés optoélectroniques 

4.6.1 Structure de bandes électroniques 

Les structures de bandes des composés étudiés dans ce chapitre ont été calculées avec 

les paramètres de maille théoriques plutôt que ceux fournis par l’expérience. Cette démarche 

est logique dans le contexte d’un calcul premier principe auto cohérent et permet de comparer 

les résultats théoriques à l’expérience. Les figures 4.8, 4.9 et 4.10 représentent les structures 

de bandes électroniques selon les directions de haute symétrie de la zone de Brillouin associée 

à la  structure zinc blende. Les figures sont complétées avec les densités d’états 

correspondantes obtenues par la résolution des équations de Kohn Sham (avec LDA) au 

moyen de la méthode FPLAPW pour BeS, BeSe et BeTe respectivement. Une première 

comparaison entre les structures de bandes révèle une topologie similaire pour l’ensemble des 

trois semi-conducteurs étudiés. Comme pour tous les semi-conducteurs, ils se caractérisent 

par leur bande interdite (gap), qui sépare les derniers états occupés de la bande de valence et 

les états libres de la bande de conduction. Comme l’énergie maximale de la bande de valence 

se situe au point Γ et l’énergie minimale de la bande de conduction au point Χ ces composés 

sonts des semi-conducteurs à gap indirect. 
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Figure 4.8 : BeS : structure de bandes électroniques (à gauche) et densité d’états 

électroniques (à droite) calculées avec la méthode FP-LAPW+LDA. L’origine des énergies 

est prise au sommet de la bande de valence  

 

Figure 4.9 : BeSe : structure de bandes électroniques (à gauche) et densité d’états 

électroniques (à droite) calculées avec la méthode FP-LAPW+LDA. L’origine des énergies 

est prise au sommet de la bande de valence 
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Figure 4.10 : BeTe : structure de bandes électroniques (à gauche) et densité d’états 

électroniques (à droite) calculées avec la méthode FP-LAPW+LDA. L’origine des énergies 

est prise au sommet de la bande de valence 

 

 

Les valeurs des deux principales énergies de transition inter-bandes selon les directions 

de haute symétrie sont reportées au tableau 4.11, et sont comparées à d’autres études 

théoriques utilisant la même approximation d’échange-corrélation (LDA) ainsi qu’aux 

résultats expérimentaux. La transition fondamentale (gap) se produit entre le maximum de la 

bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situant au point Χ. Du point de 

vue purement atomique on constate que sur l’échelle des énergies le niveau des orbitales 

atomiques p des chalcogènes S, Se et Te se situent en dessous du niveau p du béryllium. Ces 

niveaux se rapprochent de plus en plus de celui du béryllium lorsqu’on passe de S à Te. 

Comme les niveaux p du béryllium contribuent essentiellement à la bande de conduction et  

les niveaux p des anions à la bande de valence, on observe une décroissance de la bande 

interdite en allant de BeS à BeTe. La même tendance a été constatée pour les autres composés 

II-VI [30]. 

En prenant en considération les approximations LDA et GGA appliquées au potentiel 

d’échange-corrélation, nos résultats théoriques sont généralement en bon accord avec ceux 
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obtenus auparavant par d’autres auteurs. Cependant, les valeurs obtenues sont sous-estimées 

en comparaison avec les valeurs expérimentales disponibles, différence qui est attribuée à 

l’approximation LDA quelle que soit la méthode de calcul utilisée. La sous-estimation de la 

bande interdite s’explique par l’absence du terme non-local dans le potentiel d’échange-

corrélation utilisée dans le formalisme de la fonctionnelle densité (DFT) [31] ainsi que de sa 

non dépendance en énergie. Afin de surmonter cet inconvénient Fleszar et Hanke ont utilisé 

l’approche ab initio GW [32] dans laquelle le système est décrit par la fonction de Green 

déduite de l’équation de Dyson. L’énergie propre (self-energy) correspondante à celle de 

l’échange-corrélation est quant à elle, non-locale et dépendante de l’énergie. Cette approche 

permet une nette amélioration des résultats. 

 

 

Tableau 4.11 Energies des transitions Γ-Γ et Γ-Χ des semi-conducteurs BeS, BeSe et BeTe. 

Les valeurs entre parenthèses pour la référence [12]  sont obtenues en utilisant 

l’approximation GW. 

Composé     Référence                gap direct (Γ-Γ) [eV]                        gap indirect (Γ-Χ) [eV] 

BeS 

                   Nos calculs                        5.50a; 5.42b                                      2.83 a; 2.85b 

                   Theorie                  5.51c; 5.67(7.48)d; 5.40e                     2.75c; 2.98(4.65)d, 2.82e 

                   Expérience                                                                                       >5.5f 

BeSe 

                   Nos calculs                        4.38a; 4.52b                                      2.41a; 2.43b 

                   Théorie                          4.72c; 4.04(5.47)d                             2.39c; 2.31(3.58)d 

                   Expérience                                                                                       4-4.5f 

BeTe 

                   Nos calculs                      3.56a; 3.57b                                       1.76a; 1.80b 

                   Théorie                        3.68c, 3.28(4.29)d                                1.8c, 1.6 (2.51)d 

                   Expérience                             4.2g                                                 2.7f, 2.8h 
a  Nos calculs  utilisant la méthode FPLAPW avec LDA. 
b  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA.    
c  Réf. 11 ; d  Réf. 12 ; e  Réf. 10 ; f  Réf. 7 ; g  Réf. 27 ; h  Réf. 4 
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4.6.2 Densité d’états électroniques 

Dans les figures 4.11, 4.12 et 4.13, sont présentées les différentes contributions à la 

densité d’états totale des systèmes BeS, BeSe et BeTe respectivement. Les contributions 

qualifiées de densités d’états partielles caractérisent l’apport à la densité d’états totale des 

différentes orbitales atomiques. Il apparaît que pour chaque composé, le caractère p de l’anion 

(S, Se, Te) et du cation (Be) prédomine dans les bandes anti-liantes au dessus du zéro en 

énergie (bandes de conduction). On recense également dans ces mêmes bandes une présence 

non négligeable d’orbitale d des chalcogènes (S, Se et Te) et une faible participation de l’état 

s de l’anion ainsi que du cation. La bande de valence est formée essentiellement d’orbitales p 

des chalcogènes (3p, 4p et 5p pour S, Se et Te respectivement) avec une faible participation 

de caractère p du béryllium au sommet de la bande et une faible contribution des états s du 

béryllium au bas de la bande. La faible hybridation entre les états de l’anion et du cation 

observée pour la bande de valence est en faveur du caractère ionique du composé. Les bandes 

d’énergie 10E eV< − dans les trois composés sont exclusivement de caractère s des anions (S, 

Se et Te). 

 

 

Figure 4.11 : Densités d’états électroniques partielles pour le composé BeS (FP-

LAPW+LDA). L’origine des énergies est prise au sommet de la bande de valence. 
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Figure 4.12 : Densités d’états électroniques partielles pour le composé BeSe (FP-

LAPW+LDA). L’origine des énergies est prise au sommet de la bande de valence. 

 

 

Figure 4.13 : Densités d’états électroniques partielles pour le composé BeTe (FP-

LAPW+LDA). L’origine des énergies est prise au sommet de la bande de valence. 
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4.6.3 Caractère des liaisons atomiques 

La liaison chimique résulte de la distribution de la charge électronique entre les atomes. 

Déterminer sa nature et son comportement dans un solide donné nécessite l’étude de la 

densité de charge électronique associée aux états de valence, qui jouent un rôle principal dans 

la détermination de l’ensemble des propriétés chimiques et de la stabilité du composé. Pour 

assurer la structure diamant propre à tous ces composés, le béryllium tend à capter deux 

électrons des atomes de la colonne VI pour former les liaisons covalentes tétraédriques. De ce 

fait ces cristaux présentent un degré de covalence bien que le transfert de deux électrons vers 

le béryllium (cation) leur confère un caractère ionique. Ces composés ne sont ni purement 

covalents, ni purement ioniques. Le caractère de la liaison est illustré par les figures 4.14, 4.15 

et 4.16 où sont représentés les contours des densités de charge des électrons de valence, 

résultant du calcul ab initio par l’approche PPsPW pour les trois composés étudiés dans 

l’ordre habituel (BeS, BeSe et BeTe). 

 

 

 

Figure 4.14 : Distribution de charge électronique dans le plan [110] (partie gauche) et son 

profil selon la direction <111> (partie droite) pour le composé BeS  (PPsPW+LDA). 
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Figure 4.15 : Distribution de charge électronique dans le plan [110] (partie gauche) et son 

profil selon la direction <111> (partie droite) pour le composé BeSe  (PPsPW+LDA). 

 

Figure 4.16 : Distribution de charge électronique dans le plan [110] (partie gauche) et son 

profil selon la direction <111> (partie droite) pour le composé BeTe  (PPsPW+LDA). 
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Bien que l’on observe un maximum de densité entre les cations et les anions lorsqu’on 

se déplace suivant la direction <111>, cette seule donnée n’est pas suffisante pour déterminer 

la nature de la liaison. En effet le fait marquant provient de l’observation des contours d’égale 

densité. Ces contours ne se ferment pas autour du centre de la liaison anion-cation comme 

dans le cas des liaisons covalentes, mais elles entourent les anions manifestant un caractère 

ionique certain. Le comportement ionique le plus prononcé apparaît pour BeS. Les contours 

ne sont pas circulaires comme dans les métaux purs mais présentent des déviations dans les 

directions des liaisons. Il est possible d’avoir d’avantage d’informations sur la nature d’une 

liaison en calculant la valeur de son ionicité. 

On dénombre plusieurs méthodes permettant d’évaluer cette grandeur [33 - 37]. Selon le 

principe de Pauling [33], l’ionicité est liée à la différence en terme d’électro-négativité. De 

leur coté, Garcia et Cohen [34] ont suggéré un modèle exploitant le lien entre l’ionicité et 

l’assymétrie de la liaison cation-anion. Le modèle servant de référence dans la plupart des 

travaux est attribué à Phillips [35]. L’auteur déduit l’ionicité à partir d’un modèle diélectrique 

empirique des liaisons chimiques. Dans ce travail nous avons employé un modèle basé sur le 

profil de la densité de charge introduit par Zaoui et al [36]. Ce modèle prend en considération 

deux parties distinctes du profil de la densité de charge, une aire cationique (CS ) et une autre 

anionique ( AS ) délimitées par le centre de la liaison entre les deux ions et des positions 

respectives du cation et de l’anion. Le facteur d’ionicité résultant est donné par : 

 A
i

A C

S
f

S S

λ

λ
 

=  + 
 (4.3) 

où λ  est un paramètre qui distingue les éléments à caractère ionique élevé de ceux qui le sont 

moins. 1λ = +  pour les composés II-VI et II-VII et 1λ = −  pour les semi-conducteurs III-V.  

Les valeurs du facteur d’ionicité caractérisant les semi-conducteurs étudiés, calculées en 

utilisant le modèle de la relation (4.3), sont reportées au tableau 4.12 complétées avec les 

valeurs des modèles de la littérature cités auparavant. Nos valeurs sont les plus élevées de la 

littérature et sont les moins éloignées par rapport à celles obtenues par le critère de Pauling 

[33]. Les valeurs de l’ionicité sont difficiles à juger entre elles car chacun des auteurs cités se 

réfère à sa propre définition de l’ionicité. Quelle que soit la définition proposée pour mesurer 

l’ionicité, l’observation pertinente est son évolution d’un composé à l’autre. Une évolution 

similaire laisse penser que le même comportement physique a été pris en compte dans les 

modèles. De ce point de vue il est intéressant de noter que nos valeurs ainsi que celles 
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reportées par Pauling [33] et Phillips [35] traduisent la même tendance à la décroissance 

lorsque l’on passe de BeS à BeTe. Cette diminution est à mettre en rapport avec la taille des 

anions S, Se et Te qui augmente en même temps que le pas du réseau. Ce comportement 

contribue à réduire la compacité de la structure et à augmenter le degré de covalence. La 

valeur constante indiquée par Coulson et al [37] pour les trois composés, ne trouve pas son 

explication dans le cadre de notre argumentaire. 

 

 

 

Tableau 4.12 Valeurs du  paramètre d’ionicité comparées à celles obtenues via les modèles 

de Phillips, Pauling et Coulson & al. 

composé                                       BeS                        BeSe                     BeTe 

Ionicité Nos calculs                  0.729                      0.677                     0.563 

Phillips35                      0.312                      0.299                     0.169 

Pauling33                       0.61                       0.59                       0.55 

Coulson et al37              0.6                          0.6                        0.6 

4.7 Conclusion 

Différentes propriétés des chalcogénures de béryllium (BeS, BeSe et BeTe) ont été 

étudiées en employant deux approches différentes (PPsPW et FP-LAPW) basées sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les deux méthodes ont été utilisées en parallèle afin 

de juger la qualité des simulations de la méthode PPsPW ainsi que de la pertinence des 

pseudopotentiels utilisés pour pouvoir les introduire dans le traitement des alliages ternaires. 

Le test comparatif a été effectué avec le code Wien2K (FP-LAPW) [17] qui présente un 

double avantage : d’une part il évite l’approximation des pseudopotentiels et d’autre part il 

permet de caractériser l’évolution des interactions entre électrons de cœur et électrons de 

valence sans utiliser l’approximation de cœur gelé. Actuellement, cette méthode demeure trop 

coûteuse en terme de ressources de calcul pour être employée dans le traitement de systèmes 

comprenant un nombre important d’atomes. 
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Les propriétés structurales qui caractérisent l’état fondamental des systèmes considérés 

tellles que le volume à l’équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée par rapport à la 

pression ont été calculées et comparées aux résultats théoriques obtenus précédemment ainsi 

qu’aux valeurs mesurés expérimentalement. Nous avons pu relever une bonne concordance 

avec ces derniers. Nous avons également calculé les propriétés structurales de ces composés 

dans différentes structures cristallines, i.e. chlorure de sodium NaCl, chlorure de césium CsCl, 

arséniure de nickel NiAs et la zinc blende, afin de prédire la transition de phase structurale et 

la pression relative correspondante. Les trois composés se caractérisent par la même transition 

de premier ordre. Pour des pressions respectives de 49.24 GPa, 42.4 GPa et 31.26 GPa les 

semi-conducteurs BeS, BeSe et BeTe subissent une transition de la phase zinc blende à la 

phase hexagonale NiAs. Cette étude a été complétée par la prédiction des modules d’élasticité 

de ces composés. Nos résultats confirment l’importance de la rigidité des liaisons inter-

atomiques des chalcogénures de béryllium. 

Du point de vue optoélectronique, le calcul des structures de bandes confirme la nature 

indirecte du gap qui caractérise ces semi-conducteurs. Finalement l’analyse des liaisons inter-

atomiques en terme de transfert de charge des chalcogénures de béryllium a révélé un 

caractère ionique confirmé par une valeur importante de l’ionicité. Ce caractère est 

accompagné par une forte délocalisation des charges autour du site anionique. 
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 Chapitre 5 

Comportement des chalcogénures de 

béryllium sous l’effet de la pression 

hydrostatique 

 

5.1 Introduction 

Nous avons souligné dans l’introduction du chapitre précédent l’intérêt accru porté aux 

semi-conducteurs à large bande interdite et spécialement les composés II-VI, à cause de leur 

implication dans la fabrication de dispositifs optoélectroniques opérant dans le domaine du 

visible. Les études relatives aux chalcogénures de béryllium ont considéré le cristal dans son 

état ambiant de pression (l’origine de la pression est prise par rapport à la pression 

atmosphérique). Le but de ce chapitre est de compléter les études antérieures en introduisant 

l’effet de la pression hydrostatique sur ces composés. Notre contribution consiste à analyser 

les variations induites par la pression sur le comportement des modules d’élasticité et des 

énergies de transition inter-bandes. 
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5.2 Modules d’élasticité en fonction de la pression 

Dans cette section nous précisons l’évolution des modules d’élasticité sous l’effet d’une 

forte perturbation telle qu’une pression élevée. L’importance de ces modules tient au fait 

qu’ils décrivent complètement les propriétés élastiques des solides et qu’ils contrôlent les 

forces qui sont à l’origine des déformations. Il existe ainsi une relation étroite entre 

l’arrangement structural (phase structurale) d’un semi-conducteur et le comportement de ses 

modules d’élasticité sous l’action d’une pression externe. La plupart des discussions sur les 

transformations structurales induites par l’instabilité de la structure déformée font référence 

aux critères de stabilité développés en fonction des modules d’élasticité. D’un point de vue 

théorique, la difficulté réside dans la formulation des critères régissant la stabilité structurale 

de ces solides. 

L’analyse systématique de la stabilité d’un solide est généralement attribuée à Born [38, 

39]. Cet auteur a formulé des critères de stabilité d’un cristal en effectuant un développement 

de l’énergie interne en une série de puissance (power series) des contraintes, tout en 

considérant l’énergie positive. Ces critères de stabilité regroupent un ensemble de conditions 

sur les modules d’élasticité du cristal à pression relative nulle qui sont : 

 11 12 44 11 122 0, 0, 0.C C C C C+ > > − >  (5.1) 

Les ijC  représentent les modules d’élasticité conventionnels (dans la notation de Voigt). Les 

deux premiers critères sont reliés au module de compressibilité ( )11 122 3B C C= +  et au 

module de cisaillement 44G C= . Le troisième critère tient compte de l’existence d’un module 

gérant le comportement du cristal vis-à-vis d’un cisaillement tétragonal 

( )11 12 2SG C C C′ = = − . Comme les deux autres modules il participe à la stabilité du cristal 

qui se traduit par l’inégalité G G B′ < < . 

Afin d’analyser le comportement des modules d’élasticité des chalcogénures de 

béryllium sous l’effet de la pression hydrostatique, nous calculons leurs valeurs en employant 

la méthode de Mehl [28] décrite auparavant. Les figures 5.1, 5.2 et 5.3 regroupent la variation 

des constantes élastiques (11C , 12C ) , des modules de cisaillement  44C  et SC  ainsi que la 

variation du module de compressibilité B  en fonction de la pression pour BeS, BeSe et BeTe 

respectivement. 



Chapitre 5  Comportement des Chalcogénures de Béryllium sous … 

 93 

 

Figure 5.1 : Variation des différents modules d’élasticité en fonction de la pression 

hydrostatique relative pour le composé BeS  (PPsPW+LDA). 

 

Figure 5.2 : Variation des différents modules d’élasticité en fonction de la pression 

hydrostatique relative pour le composé BeSe (PPsPW+LDA). 
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Figure 5.3 : Variation des différents modules d’élasticité en fonction de la pression 

hydrostatique relative pour le composé BeTe (PPsPW+LDA). 

 

 

Les valeurs obtenues pour les différents modules d’élasticité des composés étudiés 

affichent généralement un comportement quasi linéaire. Les différentes lignes qui 

apparaissent dans les figures en question sont obtenues grâce à un lissage quadratique des 

valeurs calculées. De façon générale, les différents modules d’élasticité se caractérisent par 

une croissance plus ou moins importante (voir tableau 5.1) pour des pressions allant de zéro 

aux valeurs des pressions de transition. L’investigation du comportement de ces modules ne 

permet pas de déduire un lien direct avec les pressions de transition. Toutefois, la variation 

importante enregistrée par 44C , qui est liée à la rigidité du système, ainsi que son 

comportement singulier peuvent indiquer une possible apparition d’une transition de phase. 

Ainsi les trois composés BeX étudiés montrent une tendance commune et plus 

particulièrement une intersection entre les courbes 44C  et 12C , enregistrée pour des valeurs de 

pression correspondant à l’ordre de grandeur des pressions de transition. Il est à remarquer 

qu’aucun des critères avancés par Born n’a été enfreint, lors de l’évolution croissante de la 

pression. Cependant, comme les critères de Born ne sont valables qu’à pression nulle, il est 
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apparu opportun d’étendre les critères au cas des pressions élevées pour juger de la stabilité 

d’une structure cristalline soumise à une forte contrainte extérieure. Parmi les approches 

proposées, nous rappelons les critères avancés par Wang et al. [40, 41] que nous utilisons 

dans notre travail. Les conditions de stabilité sont formulées en termes des coefficients de 

rigidité élastique, qui décrivent les relations contrainte-déformation. Le tenseur de rigidité 

élastique est donné par : 

 ( ) ( )ijkl ij kl X
B X xσ ε ≡ ∂ ∂   (5.2) 

 où ijσ  et klε  représentent, respectivement, la contrainte appliquée et le tenseur Eulérien de 

déformation, X  et  x  sont les coordonnées avant et après la déformation. Pour l’application 

d’une pression hydrostatiqueP  sur un système cubique on obtient : 

 ( )1
2 2ijkl ijkl ij kl il jk ik jlB C P δ δ δ δ δ δ= + − −  (5.3) 

où  ijklC  présentent les constantes élastiques obtenues pour des contraintes appliquées 

( ( ) ( ){ }1 2
ijkl ij kl X

C x E x ε ε−= Ω ∂ ∂ ). Ainsi les critères de stabilité généralisés en concordance 

avec ceux établis dans (5.1) se résument comme suit : 

 

( )

( )

1 11 12

2 44

3 11 12

2 / 3 / 3 0,

0,

/ 2 0

M C C P

M C P

M C C P

= + + >
= − >
= − − >

 (5.4) 

Ces derniers sont nommés critères spinodaux, de cisaillement et critère de Born 

respectivement. 

Les figures 5.4, 5.5 et 5.6 représentent la dépendance en pression des critères de 

stabilité généralisés iM , obtenus pour les trois composés étudiés BeS, BeSe et BeTe. On 

remarque un comportement similaire affiché par les chalcogénures de béryllium. Il apparaît 

clairement que le critère généralisé de Born 3M  présente un intérêt particulier, à cause de sa 

décroissance en valeur jusqu’à changer de signe à partir des pressions 62.1 GPa, 52.4 GPa et 

40.1 GPa pour les semi-conducteurs BeS, BeSe et BeTe respectivement. Ce résultat confirme 

que les critères généralisés sont mieux adaptés pour juger de l’instabilité de la structure zinc 

blende, observée pour les semi-conducteurs étudiés. Au-delà des pressions relevées 

précédemment, les critères de stabilité ne sont plus satisfaits. Ceci indique que les liaisons 

inter-atomiques sont brisées et qu’elles donnent naissance à un nouvel arrangement atomique 

du système. Les valeurs ainsi obtenues surestiment les pressions de transition, comparées à 

celles issues du calcul basé sur les propriétés thermodynamiques (49.24, 42.4 et 31.26 GPa 
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pour BeS, BeSe et BeTe respectivement, cf. Chapitre 4). Néanmoins elles peuvent nous 

fournir une idée générale sur les limites de stabilité de la phase structurale considérée. 

 

 

Tableau 5.1 Valeurs des premières dérivées (par rapport à la pression) des modules 

d’élasticité Cij et du module de cisaillement CS  pour BeS, BeSe et BeTe. 

Composé                                   11dC

dp
                  12dC

dp
                   44dC

dp
                    SdC

dp
                 

 
BeS          Nos calculs         4.126±0.016       3.334±0.007       3.013±0.027         0.396±0.011 

 
BeSe        Nos calculs         4.253±0.023       3.396±0.010       3.108±0.049         0.428±0.018 

 
BeTe        Nos calculs         4.558±0.041       3.601±0.020       3.392±0.074         0.478±0.031 

 

 

Figure 5.4 : Variation des critères de stabilité structurale généralisés en fonction de la 

pression hydrostatique relative pour le composé BeS (PPsPW+LDA). 
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Figure 5.5 : Variation des critères de stabilité structurale généralisés en fonction de la 

pression hydrostatique relative pour le composé BeSe (PPsPW+LDA). 

 

Figure 5.6 : Variation des critères de stabilité structurale généralisés en fonction de la 

pression hydrostatique relative pour le composé BeTe (PPsPW+LDA). 
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5.3 Coefficients de pression et potentiel de déformation 

volumique 

Le coefficient de pression  

 P

dE
a

dP
α α=  (5.5) 

d’une transition inter-bandes α  (telle que Γ → Γ ou Γ → Χ ) pour un semi-conducteur est lié 

au potentiel de déformation volumique : 

 
lnV

dE
a

d V
α α=  (5.6) 

via le module de compressibilité  

 ln
dPB d V= −  (5.7) 

suivant la relation : 

 
1

P Va a
B

α α = − 
 

. (5.8) 

Les valeurs du module de compressibilité sont obtenues grâce à l’ajustement des courbes 

d’énergie totale en employant l’équation d’état de Murnaghan [23]. Ces dernières sont 

données en fonction de la pression par la relation : 

 ( ) ( ) 00B P B B P B B P′ ′= + = +  (5.9) 

où B′  présente la dérivée du module de compressibilité par rapport à la pression. Dans de 

nombreux cas expérimentaux, ce dernier subit de faibles changements en fonction de la 

pression. En assumant 0B B′ ′=  la relation (5.9) devient : 

 ( ) 0 0B P B B P′= + . (5.10) 

En introduisant cette dernière dans (5.7) et en effectuant l’intégration on obtient : 

 
0

0 0

0

( ) 1
B

B V
P V

VB

′   = − ′    

 (5.11) 

ou de façon équivalente:  ( ) 0

1

0 0
0

1
BP

V P V B
B

−
′ ′= + 

 
 (5.12) 
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Après avoir explicitées les relations qui permettent de calculer le coefficient de pression 

et le potentiel de déformation volumique, nous représentons la variation des énergies de 

transitions inter-bandes 15 1V CΓ → Γ et 15 1V CΓ → Χ  en fonction de la pression dans les figures 

5.7, 5.8 et 5.9. Les courbes montrent clairement que la transition fondamentale 15 1V CΓ → Χ  

est moins sensible au changement de pression que la transition 15 1V CΓ → Γ . Pour les trois 

composés, on enregistre une augmentation de l’énergie de transition directe au centre de la 

zone de Brillouin et une réduction modérée de l’énergie de transition indirecte 15 1V CΓ → Χ  

correspondant à la largeur de la bande interdite. 

 

 

 

 

Figure 5.7 : Variation des énergies de transitions inter-bandes 15 1V CΓ → Γ et 15 1V CΓ → Χ  en 

fonction de la pression hydrostatique relative pour le composé BeS  (FP-LAPW+LDA). 
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Figure 5.8 : Variation des énergies de transitions inter-bandes 15 1V CΓ → Γ  et 15 1V CΓ → Χ  en 

fonction de la pression hydrostatique relative pour le composé BeSe (FP-LAPW+LDA). 

 

Figure 5.9 : Variation des énergies de transitions inter-bandes 15 1V CΓ → Γ et 15 1V CΓ → Χ  en 

fonction de la pression hydrostatique relative pour le composé BeTe  (FP-LAPW+LDA). 
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Afin d’obtenir les grandeurs dérivées de l’énergie de transition, nous ajustons les 

valeurs du gap direct et indirect obtenues pour une gamme de faibles pressions au polynôme 

de deuxième degré tel que celui utilisé par Wei et Zunger [42] : 

 ( ) ( ) 20E P E P Pδ γ= + +  (5.13) 

L’ajustement polynomial est représenté par les lignes discontinues et pointillées dans les 

figures en question. Les grandeurs extraites de cet ajustement sont regroupées dans le tableau 

5.2 où elles sont comparées avec des résultats antérieurs [9, 10]. Les valeurs du potentiel de 

déformation volumique déduites de la relation (5.8), sont également reportées dans le tableau. 

Les valeurs du coefficient de pression Paα δ=  obtenues pour la transition15 1V CΓ → Χ  (largeur 

de la bande interdite), sont -22.7, -25.85 et -35.4 meV/GPa avec un terme non linéaire γ  égal 

à 0.13, 0.18 et 0.34 meV/GPa2 pour les semi-conducteurs BeS, BeSe et BeTe respectivement. 

Les coefficients de pression du gap obtenus dans notre travail sont généralement plus 

importants que ceux de Munoz et al. [9], tandis que pour le composé BeS la valeur déduite 

par Van Camp et Van Doren [10] est du même ordre de grandeur. 

 

 

Tableau 5.2 Valeurs des coefficients de pression ainsi que des potentiels de déformation 

volumique  aux énergies de transition 15 1V CΓ → Γ  et 15 1V CΓ → Χ  pour BeS, BeSe et BeTe. Les 

valeurs entre parenthèses sont déduites des courbes du gap en fonction de 
�

V/V suivant la 

relation (5.14). 

Composé                                 gap direct (Γ15v-Γ1c)                        gap indirect (Γ15v-Χ1c) 

                                        PaΓ−Γ [meV/GPa]    VaΓ−Γ [eV]           PaΓ−Χ [meV/GPa]         VaΓ−Χ [eV]  

 
BeS         Nos calculs              86.8              -8.51 (-8.49)                  -22.7               2.22 (2.21) 

               Théorie                                                                         -16.62a, -21.7b                                                                 

 
BeSe       Nos calculs              86.7             -7.37 (-7.49)                  -25.85            2.20 (2.22)                                             

                Théorie                                                                              -20.43a 

 
BeTe       Nos calculs             109.37          -7.43 (-7.47)                  -35.4              2.41 (2.42)  

                Théorie                                                                              -24.06a  
a Réf. 9 ; b Réf. 10 
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L’application d’une pression hydrostatique, qui induit une modification des courbes de 

dispersion des bandes de valence et de conduction, permet une estimation directe du potentiel 

de déformation hydrostatique des semi-conducteurs étudiés. Ce potentiel est défini par la 

relation (5.6) et peut encore être exprimé en terme du changement relatif du volume tel que : 

 ( )0 /VE a V V Vα
α∆ = −  (5.14) 

où V représente le volume correspondant à une pression fixée, 0V  le volume aux conditions 

atmosphériques et Eα∆  la variation en énergie de la transition α  considérée. Les courbes 

décrivant la variation des énergies de transitions inter-bandes en fonction de V V∆  sont 

reportées dans les figures 5.10, 5.11 et 5.12. Les valeurs du potentiel de déformation 

hydrostatique ont été déduites de l’ajustement linéaire des résultats obtenus et sont reportées 

au tableau 5.2 (valeurs entre parenthèses). Dans le cas de la transition fondamentale (bande 

interdite), on enregistre les valeurs 2.21 eV, 2.22 eV et 2.42 eV  pour BeS, BeSe et BeTe 

respectivement. Le manque de valeurs expérimentales ne nous a pas permis d’évaluer la 

pertinence des résultats obtenus, faisant d’elles des valeurs purement prédictives. 

 

 

 

Figure 5.10 : Variation des énergies de transitions inter-bandes 15 1V CΓ → Γ et 15 1V CΓ → Χ  en 

fonction de la différence relative du volumeV V∆  pour le composé BeS  (FP-LAPW+LDA). 
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Figure 5.11 : Variation des énergies de transitions inter-bandes 15 1V CΓ → Γ et 15 1V CΓ → Χ  en 

fonction de la différence relative du volume V V∆  pour le composé BeSe  (FP-LAPW+LDA). 

 

Figure 5.12 : Variation des énergies de transitions inter-bandes 15 1V CΓ → Γ et 15 1V CΓ → Χ  en 

fonction de la différence relative du volume V V∆  pour le composé BeTe  (FP-LAPW+LDA). 
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5.4 Conclusion 

Ce chapitre a été consacré à l’investigation du comportement des propriétés mécaniques 

et optoélectroniques des chalcogénures de béryllium sous pression hydrostatique. L’étude a 

été menée en adoptant un calcul ab initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité, 

dans l’approximation de la densité locale (LDA). 

Dans la première partie nous avons analysé la variation des modules d’élasticité vis-à-

vis de la pression. Les courbes obtenues ont révélé un comportement similaire des grandeurs 

( 11C , 12C , 44C et SC ) pour les trois semi-conducteurs étudiés. De manière générale une 

augmentation quasi-linéaire caractérise ces grandeurs pour des pressions allant de zéro 

jusqu’aux valeurs des pressions de transition. Cependant le comportement enregistré pour ces 

modules ne permet pas d’établir le lien entre les pressions de transition et la stabilité 

structurale du système lorsqu’on utilise les critères de stabilité de Born. Le recours aux 

critères de stabilité généralisés a l’avantage de prédire les valeurs des pressions qui induisent 

une transition de phase. Nos valeurs surestiment ses pressions comparées à celles prédites par 

la méthode thermodynamique. 

La deuxième partie de ce chapitre montre la variation en énergie des transitions optiques 

(gap direct et indirect) sous l’effet de la pression. L’allure des courbes de l’énergie de 

transition en fonction de la pression permet la détermination des coefficients de pression ainsi 

que des potentiels de déformation volumique pour les chalcogénures de béryllium. Nous 

avons pu estimer les valeurs des coefficients de pression associées à l’énergie de transition 

fondamentale (gap fondamental) qui sont -22.7, -25.85 et -35.4 meV/GPa  pour BeS, BeSe et 

BeTe respectivement. Les valeurs du potentiel de déformation volumique ont également été 

déduites des courbes de variation du gap en fonction du changement relatif du volume du 

système. A ce jour ces grandeurs obtenues par simulation numérique n’ont pas encore de 

contre partie expérimentale pour être validées.  
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 Chapitre 6 

Propriétés structurales, 

optoélectroniques et 

thermodynamiques de Zn1-xBexSe 

 

6.1 Introduction 

Zn1-xBexSe qui illustre le prototype de l’alliage à fort contraste mécanique et 

électronique, a suscité l’intérêt de nombreux scientifiques [1-13]. La substitution de Zn par Be 

est accompagnée d’une diminution du paramètre de réseau et d’une augmentation simultanée 

du gap. Wilmers et al. [7] ont examiné l’alliage Zn1-xBexSe pour différentes concentrations en 

béryllium (0<x<1) et ont pu déterminer la fonction diélectrique de ces systèmes par 

ellipsométrie VUV. L’analyse de la variation du gap en fonction de la concentration a révélé 

une déviation significative de la linéarité (une valeur du paramètre de désordre "bowing 

parameter" égale à 1.1 eV). Récemment Chauvet et al. [8] ont reporté une étude détaillée sur 

le comportement du gap du même alliage à des teneurs en béryllium allant jusqu’à x=0.7. Les 

auteurs précédents ont effectué une série de mesures par photoluminescence et par réflectivité 

qui met en évidence un paramètre de désordre optique d’une valeur de 0.97 eV. Pour une 

concentration avoisinant 46% de béryllium ils ont enregistré un changement de la nature du 

gap (direct-indirect). 



Chapitre 6  Propriétés de Zn1-xBexSe 

 110 

Les alliages semi-conducteurs ont été représentés par des supercellules relativement 

petites et dans de nombreux travaux théoriques la taille de ces supercellules n’excédait pas 

quelques atomes (8, 16 et 32 atomes par supercellule) [13, 14]. Dans leur travaux sur les 

alliages semi-conducteurs, Tsai et al. [13] ont effectué des calculs premiers principes basés 

sur la dynamique moléculaire combinée à la méthode du pseudopotentiel. Afin d’analyser les 

propriétés structurales et électroniques de Zn1-xBexSe, Zn1-xCdxSe et Zn1-xSexTe les auteurs 

ont utilisé des supercellules à 8 atomes. Comparées aux valeurs expérimentales, leurs résultats 

concernant Zn1-xBexSe sous-estiment largement la variation du gap direct en fonction de la 

concentration dans la gamme 0.5x ≤ . Ils surestiment par la même occasion la valeur du 

paramètre de désordre optique qui sera étudié au paragraphe 6.5.2. 

Les auteurs précédents [13] reportent aussi le comportement de la longueur des liaisons 

dans la gamme de concentration 0.25 0.75x≤ ≤ . Le comportement de la liaison Be-Se relevé 

pour ces concentrations est inhabituel comparé au comportement général observé pour les 

liaisons des semi-conducteurs [45, 46]. En effet la valeur de cette liaison augmente 

brusquement pour adopter une valeur avoisinant celle de la liaison Zn-Se. L’argument avancé 

par les auteurs [13] mais qui a l’inconvénient de contredire les résultats expérimentaux [1, 6] 

est que la liaison Be-Se est moins rigide et plus ionique que celle de la liaison Zn-Se  

L’utilisation d’une supercellule de petite taille décrit l’alliage semi-conducteur plutôt 

comme une structure ordonnée, ce qui est loin de la réalité. Une telle approche conditionne la 

pertinence des résultats. La possibilité dans le futur à traiter des supercellules de grandes 

tailles (quelques milliers d’atomes) offrira l’avantage de considérer le cristal comme un 

système complètement désordonné. Cependant un calcul effectué sur des cellules à millier 

d’atomes par des méthodes quantique de type ab initio, relève de la gageure aujourd’hui 

compte tenu des moyens de calculs puissants qu’il faut mettre en œuvre à cet effet. Un 

compromis raisonnable s’impose pour choisir une supercellule assez grande apte à tenir 

compte du désordre et assez petite pour ménager la mémoire et le temps calcul. 

6.2 Détails techniques 

L’alliage ternaire Zn1-xBexSe dans son état fondamental est étudié dans l’approche du 

pseudopotentiel, développée dans le deuxième chapitre. Cette approche est fondée sur 
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l’approximation du cœur gelé, valable lorsque les énergies de liaison électron-noyau des 

couches électroniques internes (électrons de cœur) sont très supérieures à celles des électrons 

impliqués dans les liaisons chimiques (électrons de valence). Le recouvrement qui existe entre 

les orbitales de valence et celles provenant des électrons du cœur est généralement 

négligeable. Dans ces conditions il est possible de séparer le terme non linéaire d’échange-

corrélation en deux contributions, l’une due au cœur et l’autre aux électrons de valence 

comme suit : ( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )xc c v xc c xc vn r n r n r n rε ε ε+ ≈ + . 

Dans de très nombreux cas, la séparation entre les électrons de cœur et de valence n’est 

cependant pas réalisable. Les électrons 3d du zinc représentent l’exemple typique, car les 

énergies des orbitales 3d sont très proches des niveaux d’énergie des électrons 4s et 4p. En 

outre les énergies des orbitales 3d sont plus élevées que celles de la bande s de l’anion (Se 

dans l’alliage Zn1-xBexSe). Cette caractéristique rend les électrons 3d fréquemment impliqués 

dans l’établissement des liaisons chimiques bien que leur couche soit complète. Il n’est donc 

plus justifié d’inclure les électrons 3d dans l’ensemble des électrons de cœur à cause de leur 

participation à la liaison et il devient essentiel de les considérer comme électrons de valence. 

Cependant cette démarche nécessite l’emploi d’une base d’ondes planes très large. Afin 

d’éviter une large extension de la base, il est possible de les inclure dans le cœur en adoptant 

l’approche de Von Barth et Car (VBC) [15], qui exprime le potentiel local et la partie non 

locale dépendante de l sous la forme :  

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2, exp .loc v
c l l l l

Z
v r erf r v a b r r

r
α α−= = + −  (6.1) 

L’erreur provenant du recouvrement des densités de charge peut être contournée grâce à 

la correction de cœur non-linéaire [16, 17] (NLCC24) qui s’est montrée fort utile dans le cas 

des alcalins ou des métaux de transition. Elle consiste à inclure la densité totale, plutôt que de 

se limiter à la densité de valence, dans le terme d’échange-corrélation : 

 ( ) ( )( ) ( ) ( )( )xc xc c v c vE n r n r n r n r drε= + +∫  (6.2) 

où cn  est la densité électronique des électrons du cœur calculée "une fois pour toutes" pour 

une configuration atomique. Dans nos calculs, la densité de charge des états du cœur est 

paramétrée selon l’expression : 

 ( ) ( ) ( )2 2expc cc cc ccn r a b r rα= + −  (6.3) 

ce qui permet de simplifier son calcul dans les espaces direct et réciproque. 

                                                 
24  Acronyme de Non Linear Core Correction 
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Avant de passer à l’étude du composé ternaire nous allons comme pour les 

chalcogénures de béryllium procéder à l’étude des propriétés des composés ZnX (X= S, Se et 

Te). La connaissance préalable des propriétés des matériaux binaires est indispensable pour 

mettre en évidence les effets liés au désordre que l’on observe dans les ternaires. 

6.3 Composés semi-conducteurs Zn-II 

6.3.1 Propriétés structurales et énergétiques de ZnX 

Nous avons calculé les propriétés structurales des chalcogénures de zinc en utilisant la 

méthode du pseudopotentiel dans l’approximation de la densité locale LDA. L’énergie et le 

potentiel d’échange-corrélation utilisés dans notre approche sont ceux déterminés par les 

simulations Monte Carlo de Ceperley et Alder [18] et paramétrés par Perdew et Zunger [19]. 

Les tests effectués sur ces composés ont montré qu’on aboutit à une convergence à 1mRyd 

près en terme d’énergie totale du système, en utilisant une énergie de coupure égale à 30 Ryd 

combinée à une intégration sur la zone de Brillouin impliquant 10 points k [20]. Afin de 

déterminer les propriétés structurales, nous avons eu recours à la même méthode que pour les 

chalcogénures de béryllium (équation de Murnaghan). Conformément à ce qui était établi 

expérimentalement, la structure zinc blende représente la structure énergétiquement la plus 

favorable pour la cristallisation des chalcogénures de zinc. Dans le tableau 6.1 les résultats 

obtenus pour le paramètre de réseau, le module de rigidité ainsi que sa dérivée par rapport à la 

pression sont comparés à ceux des mesures expérimentales et d’autres résultats théoriques. 

Nos valeurs prédictives pour le paramètre de réseau sont généralement en bon accord avec 

l’expérience (<1.5%), un résultat typique de la LDA. Cette dernière sous-estime ce paramètre 

ce qui était déjà le cas pour les chalcogénures de béryllium. Cependant, l’écart relatif entre le 

module de compressibilité théorique et expérimental est nettement supérieur allant de 6% 

pour ZnTe à 11% pour ZnS. A l’instar des chalcogénures de béryllium, la dispersion plus 

importante enregistrée pour les valeurs du module de compressibilité peut être attribuée aux 

calculs des dérivées qui sont très sensibles à de petites différences en énergie. 
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Tableau 6.1  Constante de réseau a , module de compressibilité 0B , ainsi que sa dérivée 0B′  

par rapport à la pression pour ZnS, ZnSe et ZnTe dans la structure zinc blende. Les résultats 

issus de la réf. 25 sont calculés en considérant les électrons 3d de Zn comme des électrons de 

valence. 

Mat.          Référence                     a  (Å)                       0B  (Mbar)                       0B′               

 

ZnS          Nos calculs a                  5.34                            0.86                            4.42 

                 Théorie                    5.37b, 5.347g             0.84b, 0.906g                      5.0g 

                Expérience                     5.409c                         0.769c 

 
ZnSe       Nos calculs a                     5.59                           0.69                            4.47 

               Théorie                      5.59b, 5.544d;             0.70b, 0.72d;                4.02d, 5.0g 

                                                 5.635f, 5.608g              0.67f, 0.74g 

               Expérience                  5.668c, 5.65e                   0.625c 

 

ZnTe       Nos calculs a                     6.00                            0.54                          4.60 

                Théorie                     5.96b, 6.03g                  0.53b, 0.56g                    5.1g 

                Expérience                     6.089c                           0.509c 

 
a  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA. 
b Réf. 25; c Réf. 21;  d Réf. 26;  e Réf. 27;  f  Réf. 28;  g  Réf. 29  

6.3.2 Propriétés optoélectroniques de ZnX 

Les structures de bandes électroniques des chalcogénures de zinc sont le résultat d’un 

calcul ab initio autocohérent qui fournit les courbes de dispersion et le paramètre de maille. 

Les énergies de transition inter-bandes Γ-Γ et Γ-Χ sont comparées aux travaux théoriques 

précédents ainsi qu’aux valeurs expérimentales. La figure 6.1 représente la structure de 

bandes de ZnSe calculée suivant les directions de hautes symétries du réseau cubique centré 

(c.c). Les structures de bandes des composées ZnX sont qualitativement similaires et les trois 

chalcogénures de zinc appartiennent à la catégorie des semi-conducteurs à gap direct 



Chapitre 6  Propriétés de Zn1-xBexSe 

 114 

(transition optique au centre de la zone de Brillouin) selon l’examen de la figure 6.1 et les 

résultats du tableau 6.2. 

Les valeurs de la largeur de la bande interdite (gap fondamental) sont sous-estimées 

comparées aux valeurs mesurées (cf. tableau 6.2). Cependant, nos résultats restent de qualité 

satisfaisante en les comparant aux résultats théoriques précédents [22] obtenus avec la même 

approximation du terme d’échange corrélation (LDA). L’emploi de l’approximation GW dans 

les travaux de Zakharov et al. [22] permet certes d’améliorer les valeurs du gap fondamental 

des chalcogénures de zinc mais ceci n’est pas sans conséquences, car les valeurs des énergies 

enregistrées pour la transition optique indirecte Γ-Χ sont nettement surestimées. 

 

 

 

 

 

Figure 6.1 : Structure de bandes électroniques de ZnSe (PPPW+LDA). L’origine des 

énergies est prise au sommet de la bande de valence. 
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Notre choix d’inclure les électrons 3d du zinc dans la partie de cœur du pseudopotentiel 

est conforté par la comparaison de nos résultats à ceux obtenus par Lee et al. [25], qui en 

considérant les orbitales 3d comme des états de valence, sous-estiment beaucoup plus la 

valeur du gap (1.58 eV pour ZnSe) que nous (1.978 eV). En outre nous pensons que dans 

l’approche de Lee et al. [25], l’hybridation des états 3d du zinc avec les états p de l’anion (3p, 

4p et 5p de S, Se et Te respectivement) élargit les bandes des états permis et rétrécit la bande 

interdite [30]. 

 

 

 

Tableau 6.2 Energies des transitions Γ-Γ et Γ-Χ des semi-conducteurs ZnS, ZnSe et ZnTe. 

Les valeurs entre parenthèses pour la référence [22] sont obtenues en utilisant 

l’approximation GW. Les résultats issus de la référence [25] sont calculés en considérant les 

électrons 3d du Zn comme des électrons de valence. 

Mat.      Référence                   gap direct (Γ-Γ) [eV]                         gap indirect (Γ-Χ) [eV] 

 

ZnS      Nos calculs a                               2.762                                               3.397 

             Theorie                             2.37(3.98)b, 2.10f                              3.55(5.14)b, 3.17f 

             Expérience                                  3.80c                                                  4.10c 

 

ZnSe     Nos calculs                                1.978                                               2.958 

             Théorie                        1.45(2.84)b, 2.76e, 1.58f                          3.09(4.41)b, 2.63f 

             Expérience                              2.69c, 2.58d                                         3.40c 

 

ZnTe    Nos calculs                                1.806                                                 2.29 

             Théorie                             1.33(2.57)b, 2.37f                              2.38(3.47)b, 1.49f 

             Expérience                                 2.27c                                                  3.05c 
a  Nos calculs  utilisant la méthode  PPsPW avec LDA. 
b  Réf. 22 ; c  Réf. 21; d  Réf. 24;  e  Réf. 23 ;  f  Réf. 25  
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6.4 Alliage Ternaire Zn1-xBexSe 

6.4.1 Choix de la supercellule 

L’étude ab initio des systèmes mixtes désordonnés est desservie par la nécessité 

d’adopter des supercellules très larges (supérieure à 100 atomes). La relaxation de grandes 

cellules par la dynamique moléculaires quantique s’avère hors de portée lorsqu’on ne dispose 

pas de moyens calculs très puissants compte tenu du temps calculs prohibitif nécessaire à sa 

réalisation. Une alternative à cette difficulté est le recours au concept du cristal virtuel (VCA25) 

[39] qui simplifie considérablement le traitement mais aux dépens de la description 

microscopique du système. Dans cette approche toutes les configurations possibles sont 

moyennées, ce qui aboutit à représenter le système désordonné par une supercellule constituée 

d’atomes "virtuels". Chacun des atomes est décrit par un même potentiel effectif et les 

propriétés physiques des systèmes sont simplement déduites par extrapolation linéaire de 

celles des matériaux parents. Cette approche a vite révélé ses limites pour les systèmes 

composés de matériaux à large contraste. 

Pour décrire de façon plus réaliste l’alliage mixte ZnSe-BeSe, nous représentons le 

système par une supercellule de 64 atomes dont la taille correspond à 8 fois (2×2×2) celle de 

la maille conventionnelle de la structure zinc blende. Une représentation de cette cellule est 

disposée dans la figure 6.2. Elle illustre une des 32
nC  configurations possibles de l’alliage 

Zn32-nBenSe32 décrit par une supercellule de 64 atomes pour une concentration en béryllium 

de 32n . Bien que la description en supercellule représente un net progrès par rapport à 

l’approximation du cristal virtuel, nous devons être conscients des conditions inhérentes dans 

lesquelles s’effectue sa mise en œuvre. D’une part du point de vue fondamental, le calcul des 

propriétés implique pour une concentration fixée l’étude de toutes les configurations possibles 

de manière à prendre en considération le désordre. D’autre part le code numérique utilise la 

répétition triplement périodique de la supercellule ce qui revient à introduire un ordre sur une 

période plus ou moins grande selon la taille de la cellule. Même si on était capable de prendre 

en compte toutes les configurations associées à une maille de 64 atomes et de faire une 

                                                 
25  Acronyme de Virtual Crystal Approximation 
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moyenne sur les résultats, cette démarche ne pourrait pas prétendre à décrire un système 

totalement désordonné. 

Dans l’impossibilité matérielle à garantir une simulation parfaite du désordre nous 

avons considéré trois concentrations de Zn (25%, 50% et 75%) auxquelles nous avons associé 

un nombre limité de configurations. Une configuration est construite à partir 

"d’arrangements" qui sont l’une des cinq manières de répartir les cations (Zn et Be) autour du 

site anionique (Se) telles qu’elles sont représentées sur la figure 6.2.b. Les cinq 

"arrangements" sont distribués dans la supercellule de manière à respecter sa concentration 

nominale. Pour chaque concentration nous considérons uniquement cinq configurations. 

A titre d’exemple pour une concentration de 25% de béryllium les cinq configurations 

adoptées sont les suivantes : 

1ère configuration                        11 arrangements avec 4 Zn 

                                                    14 arrangements avec 3 Zn et 1 Be 

                                                      5 arrangements avec 2 Zn et 2 Be 

                                                      0 arrangements avec 1 Zn et 3 Be 

                                                      2 arrangements avec 4 Be 

2ème configuration                       13 arrangements avec 4 Zn 

                                                    11 arrangements avec 3 Zn et 1 Be 

                                                      3 arrangements avec 2 Zn et 2 Be 

                                                      5 arrangements avec 1 Zn et 3 Be 

                                                      0 arrangements avec 4 Be 

3ème configuration                       16 arrangements avec 4 Zn 

                                                      0 arrangements avec 3 Zn et 1 Be 

                                                    16 arrangements avec 2 Zn et 2 Be 

                                                      0 arrangements avec 1 Zn et 3 Be 

                                                      0 arrangements avec 4 Be 

4ème configuration                         0 arrangements avec 4 Zn 

                                                    32 arrangements avec 3 Zn et 1 Be 

                                                      0 arrangements avec 2 Zn et 2 Be 

                                                      0 arrangements avec 1 Zn et 3 Be 

                                                      0 arrangements avec 4 Be 

5ème configuration                         8 arrangements avec 4 Zn 

                                                    17 arrangements avec 3 Zn et 1 Be 
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                                                      6 arrangements avec 2 Zn et 2 Be 

                                                      1 arrangements avec 1 Zn et 3 Be 

                                                      0 arrangements avec 4 Be 

La façon de procéder pour calculer la valeur moyenne sur un nombre limité de 

configuration sera décrite au paragraphe 6.4.4. 

 

 

 

Figure 6.2 : Supercellule de 64 atomes représentative d’une des configurations de l’alliage 

semi-conducteur Zn24Be8Se32 (a). Les cinq différents arrangements atomiques possibles pour 

l’environnement  de l’anion Se (b). 

6.4.2 Intégration sur la zone de Brillouin 

La structure de bandes électroniques d’un alliage ternaire A1-xBxC peut être calculée, en 

décrivant le système au moyen de grandes supercellules contenant de 32, 64, 128 ou jusqu’à 

quelques milliers d’atomes. Pour déterminer les différences ou les variations entre les 

grandeurs (énergie totale, paramètre de réseau,…) d’un composé ternaire par rapport à celles 
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des matériaux parents, l’intégration sur la zone de Brillouin peut s’accomplir de deux 

manières. 

La manière standard qui consiste à augmenter le nombre de points k dans les zones de 

Brillouin respectives associées aux structures binaires et ternaires jusqu’à obtenir une 

précision fixée à l’avance. L’inconvénient de cette approche est qu’elle requiert un nombre de 

points k propre à chaque zone de Brillouin, ce qui introduit une source d’erreur provenant de 

leur échantillonnage. Une meilleure approche est de prendre une zone de Brillouin unique 

pour les composés ternaires et leurs composés parents. Ceci peut être réalisé en considérant 

des solides isostructuraux décrits par des cellules contenant le même nombre d’atomes. De ce 

fait l’erreur due à l’échantillonnage n’est plus à prendre en compte puisqu’elle intervient de la 

même façon pour les trois composés. Cependant en pratique on n’est pas obligé de considérer 

des solides isostructuraux. On peut selon l’approche de Froyen [31] utiliser les cellules 

primitives des composés binaires à condition d’utiliser des points k dits "équivalents" que l’on 

peut replier avantageusement en un point lorsqu’on considère une cellule multiple plus grande. 

 

 

 
Tableau 6.3 Coordonnées du point k dans le réseau réciproque relatif à l’utilisation d’une 

supercellule de 64 atomes comparé à ceux utilisés dans le cas de la maille primitive 

contenant 2 atomes. 

Système                                Points k équivalents                           poids relatif 

   AC, BC                                 (0, 0, 1/8)                                               1 

(zinc blende)                            (0, 0, 3/8)                                               1 

                                                 (0, 1/8, 3/4)                                            3 

                                                 (0, 1/8, 1/4)                                            3 

                                                 (0, 1/8, 1/2)                                            3 

                                                 (0, 1/4, 5/8)                                            3 

                                                 (1/8, 1/4, 1/2)                                         6 

                                                 (0, 1/4, 3/8)                                            3 

                                                 (0, 3/8, 1/2)                                            3 

                                                 (1/8, 3/8, 5/8)                                         6 

 A32-nBnC32                               (1/4, 1/4, 1/4)                                         1 

 



Chapitre 6  Propriétés de Zn1-xBexSe 

 120 

Le cas qui nous occupe est celui d’un réseau direct de la structure zinc blende construit 

sur les vecteurs de translation primitive ( )2, 2,0a a , ( )0, 2, 2a a , ( )2,0, 2a a  et celui du 

réseau cubique simple (supercellule de 64 atomes multiple de la maille primitive) de vecteurs 

de translations primitives ( )2 ,0,0a , ( )0,2 ,0a , ( )0,0,2a . La grandeur a désigne le côté du 

cube de la maille conventionnelle de la structure zinc blende contenant 8 atomes. Le réseau 

réciproque c.c de la structure zinc blende possède 10 points k équivalents qui se réduisent à un 

seul point pour le réseau réciproque cubique simple. Les coordonnées des points k équivalent 

utilisés dans notre étude sont reportées dans le tableau 6.3. 

Nous avons effectué un test sur BeSe en calculant l’énergie totale à partir d’une maille 

primitive zinc blende et d’une supercellule à 64 atomes. La différence en énergie enregistrée 

entre le calcul avec 10 points k équivalents pour la structure zinc blende et celui avec 1 point 

pour la supercellule est de 3 mRyd. 

6.4.3 Détermination des structures d’équilibre 

Pour déterminer la structure d’équilibre de l’alliage à une concentration donnée et pour 

une configuration choisie, on minimise l’énergie totale du système. L’état fondamental est 

déterminé par un calcul de l’énergie électronique couplé à un processus de dynamique 

moléculaire. La dynamique moléculaire repose sur deux algorithme distincts, celui intitulé 

"The Beeman Algorithm for Variable Cell Damped Dynamics" [32] qui traite la dynamique 

ionique et celui intitulé "The Damped (Beeman) Dynamics of The Parrinello-Rahman 

extended Lagrangian" [33] qui traite la dynamique de la maille. Les forces qui permettent de 

relaxer les positions des atomes sont déduites de l’énergie totale grâce au théorème de 

Hellman-Feynman. La procédure de relaxation de la configuration est arrêtée lorsque les 

valeurs forces deviennent inférieures à 2.6 meV/Å. 

6.4.4 Les valeurs moyennes des propriétés physiques 

Les résultats du paragraphe précédent concernent une seule configuration. Pour 

déterminer les valeurs moyennes des propriétés du système Zn1-xBexSe, nous avons adopté 
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l’approximation de l’expansion du cluster (Cluster expansion approximation) qui consiste a 

développer une quantité physique en un ensemble de contributions issus de clusters 

élémentaire. La répétition périodique de ces clusters, telle suggérer par Conolly-Williams [34], 

donne une représentation périodique du système permettant l’emploi du théorème de Bloch. 

Les propriétés de l’alliage Zn1-xBexSe pour les différentes concentrations sont 

données par une moyenne sur les quantités relatives au cinq configurations caractérisées par la 

supercellule de 64 atomes, telle que: 

 ( )
0

J

j j
j

P x x P
=

=∑  (6.4) 

où jP  représentent les valeurs des propriétés physiques (énergie totale, énergie de transition 

optique, etc.) obtenues pour la configuration correspondante j. jx  constitue le poids statistique 

dépendant de la teneur en béryllium déterminés dans le cadre de la solution solide idéale 

(ideal solid solution). Ces poids statistiques sont données par l’expression suivante : 

( )4
1

jj
j jx g x x

−= − . 

Le facteur de dégénérescence jg  représente le nombre de façon d’arranger les cations en 

substitution autour du site anionique dans le cluster. Dans notre travail 5 manières différentes 

j =0,…,4 (J=4) sont à prendre en considération. Les facteurs de dégénérescence 

correspondants sont donnés par ( )4 4! ! 4 !j jg C j j= = − , tel que 0 1g = , 1 4g = , 2 6g = , 

3 4g =  et 4 1g = . Une étude plus détaillée de ce formalisme dans son cadre général est établie 

dans les travaux Teles et al. [35]. 

6.5 Propriétés optoélectroniques 

6.5.1 Structure de bandes électroniques 

La figure 6.2 montre une structure de bandes électroniques représentative de l’alliage  

Zn0.75Be0.25Se pour une configuration fixée. Dans l’alliage ternaire la substitution du zinc par 

le béryllium brise la symétrie de translation ainsi que celle du groupe ponctuel Td de la 

structure zinc blende. Le motif est constitué à présent par l’ensemble des 64 atomes de la 
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supercellule dont la répétition conduit à un réseau cubique simple. Les vecteurs translation 

primitives du réseau direct cfc étant ( )2, 2,0a a , ( )0, 2, 2a a  et ( )2,0, 2a a  et ceux du 

réseau cubique direct de la supercellule ( )2 ,0,0a , ( )0,2 ,0a  et ( )0,0,2a , le volume de la 

nouvelle zone de Brillouin sera réduit d’un facteur 32 par rapport à celui de la zone de 

Brillouin associée à la structure zinc blende. On assiste maintenant à un repliement des 

bandes et au regroupement des points de haute symétrie du réseau c.c au centre de zone du 

réseau cubique simple. Ainsi les valeurs propres associées aux énergies de transition directe 

(Γ→Γ) et indirecte (Γ→Χ) de la structure zinc blende se retrouvent au centre Γ de la nouvelle 

zone de Brillouin. L’identification de l’énergie correspondant au point Χ replié au centre de la 

zone se fait par l’examen des vecteurs propres. L’énergie retenue est celle du vecteur propre 

en Γ dont les composantes sont les plus proches des composants du vecteur propre en Χ du 

réseau c.c. 

 

 

 

Figure 6.2 : Structure de bandes électroniques de Zn0.75Be0.25Se (PPPW+LDA) dans les 

directions de haute symétrie du réseau cubique simple. L’origine des énergies est prise au 

sommet de la bande de valence. 
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Figure 6.3 : Variation des énergies de transitions directes Γ15v→Γ1c (carrés pleins ■ ) et 

indirectes Γ15v→Χ1c (cercles pleins•) en fonction de la teneur en béryllium dans l’alliage  

Zn1-xBexSe (PPPW+LDA). Les valeurs expérimentales [8] Γ15v→Γ1c (carrés vides □ ) sont 

ajoutées à titre de comparaison. Les lignes continues représentent l’ajustement des valeurs 

théoriques et expérimentales au polynôme de degrés 2. 

 

 

 

Nous reportons sur la figure 6.3 les énergies de transition optiques directes (Γ15v→Γ1c) 

et indirectes (Γ15v→Χ1c) en fonction de la concentration du béryllium après les avoir 

moyennées sur les différentes configurations. A titre de comparaison les valeurs 

expérimentales correspondant à Γ15v→Γ1c obtenues par Chauvet et al. [8] sont également 

représentées. On observe que les énergies de transition Γ-Γ sont situées en dessous des 

valeurs expérimentales et qu’elles présentent un décalage pratiquement constant sur toute la 

gamme de concentration. La valeur prédite du gap fondamental pour une teneur de 25% de Be 

est de 2.398 eV, tandis que la valeur expérimentale avoisine 3.38 eV [8]. Cette différence dans 

la valeur du gap est due à l’approximation LDA qui sous-estime l’énergie de transition entre 

un état fondamental et un état excité [36-38]. 
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Les lignes (continues) reportées sur la figure 6.3 représentent l’ajustement au polynôme 

de degré 2 ( 2
gE x xα β γ= + + ) des valeurs théoriques relatives aux deux transitions étudiées 

ainsi que celles mesurées expérimentalement. Le terme quadratique α  correspondant au 

paramètre de désordre optique moyen b (voir relation 6.5 ci après) et celui déterminé pour la 

transition Γ15v→Γ1c vaut 1.08 eV. Cette valeur est en bon accord avec les valeurs 

expérimentales 1.1 eV [7] et 0.97 eV [8]. Il est important de souligner que la différence entre 

nos valeurs calculées et celles mesurées expérimentalement n’affecte en rien le sujet principal 

de notre préoccupation, qui est l’étude de la variation du gap et non sa valeur absolue. Comme 

la variation calculée reproduit une image fidèle du comportement observé dans l’expérience, 

nos résultats sont utilisables pour trouver l’origine du paramètre de désordre optique. 

6.5.2 Le paramètre de désordre optique (bowing) et son origine 

L’origine du terme non linéaire dans la dépendance en composition du gap fondamental 

observé pour les semi-conducteurs de type A1-xBxC, a fait l’objet de nombreux travaux. Il est 

clairement apparu sur le plan expérimental et théorique que l’écart à la dépendance linéaire 

résultant de l’approximation du cristal virtuel [39] devrait être corrigé par un terme 

quadratique ayant pour coefficient le paramètre de désordre b (voir relation 6.5). La variation 

de la bande interdite gE  en fonction de la concentration x  a été mise sous la forme générale : 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1g BC BC AC ACE x xE a x E a bx x= + − − − . (6.5) 

Afin de déterminer l’origine du phénomène de désordre, Bernard et Zunger [40] ont 

décomposé ce paramètre en trois termes reflétant la contribution de la déformation volumique, 

du transfert de charge, et de la relaxation structurale à une concentration fixée. 

Pour une concentration donnée l’alliage ternaire Zn1-xBexSe peut être représenté par la 

réaction formelle : 

 ( ) ( ) ( ) ( )11 , ,BeSe ZnSe x x eq eqxBeSe a x ZnSe a Zn Be Se a u−+ − →  (6.6) 

où BeSea et ZnSea représentent les paramètres de réseau relatifs aux composés parents BeSe et 

ZnSe respectivement, ,eq eqa u  sont le paramètre de réseau et le paramètre interne obtenus à 

l’équilibre pour l’alliage pour une teneur x en béryllium. Les différentes contributions au 

paramètre de désordre b du gap sont attribuées à plusieurs facteurs. 
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Premièrement, à une déformation volumique (VDb ), qui représente le changement de la 

valeur du gap des matériaux parents ZnSe et BeSe dont le premier a subi une compression et 

dont le second a subi une dilatation. Ce changement modifie les valeurs de leurs paramètres 

de réseau respectifs par rapport à l’équilibre à une valeur intermédiaire égale à celle de 

l’alliage dans son état fondamental ( )eqa a x= . Cette contribution est représentée par la 

réaction : 

 ( ) ( ) ( ) ( )BeSe ZnSe eq eqBeSe a ZnSe a BeSe a ZnSe a+ → +  (6.7) 

La valeur de VDb  qui en résulte est : 

 
( ) ( ) ( ) ( )

1
BeSe BeSe BeSe eq ZnSe ZnSe ZnSe eq

VD

E a E a E a E a
b

x x

− −
= +

−
 (6.8) 

En second lieu, au transfert de charge (CEb ), qui représente le changement de la valeur du 

gap relatif au mélange des deux constituants, préparés à volume commun (correspondant à 

( )eqa a x= ), sans tenir compte d’aucune relaxation structurale. La réaction représentative est : 

 ( ) ( ) ( ) ( )11 ,eq eq x x eqxBeSe a x ZnSe a Zn Be Se a u−+ − →  (6.9) 

Ce terme inclut les effets du transfert de charge par rapport aux liaisons atomiques des 

composés parents ; la contribution de cet effet au paramètre de désordre est : 

 
( ) ( ) ( )

( )
1

,

1 1
x xBeSe eq ZnSe eq Zn Be Se eq

CE

E a E a E a u
b

x x x x
−= + −

− −
 (6.10) 

Finalement, à la relaxation structurale (SRb ), décrite par la réaction: 

 ( ) ( )1 1, ,x x eq x x eq eqZn Be Se a u Zn Be Se a u− −→  (6.11) 

Cette contribution représente le changement de la valeur du gap provoqué par la relaxation 

géométrique du système. Ce terme tient compte de l’interaction inter-bandes due à la 

relaxation atomique, tel que : 

 
( ) ( )

( )
1 1

, ,

1
x x x xZn Be Se eq Zn Be Se eq eq

SR

E a u E a u
b

x x
− −

−
=

−
 (6.12) 

L’addition de ces trois contributions correspond à la valeur totale du paramètre de désordre 

optique b. 

La variation des valeurs calculées du paramètre de désordre b y compris les trois 

contributions pour les transitions directes et indirectes étudiées en fonction de la teneur de 

l’alliage Zn1-xBexSe en béryllium sont reportées dans la figure 6.4a, b. 
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Figure 6.4 a et b : Variation du paramètre de désordre optique b ainsi que les tois 

contributions bVD, bCE et bSR en fonction de la teneur en béryllium dans l’alliage Zn1-xBexSe 

(PPPW+LDA). 

(a) énergie de transition Γ15v→Γ1c. 

(b) énergie de transition Γ15v→Χ1c. 
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L’analyse de ces résultats permet de déduire les remarques suivantes : 

En dépit de la large différence recensée pour les paramètres de réseau respectifs aux 

composés parents (9%), une faible valeur du terme de déformation volumique est enregistrée 

pour le semi-conducteur Zn1-xBexSe. Ceci peut être simplement relié aux potentiels de 

déformation volumique du gap propres aux composés parents. 

La plus faible contribution au paramètre de désordre optique, est attribuée au transfert de 

charge ( CEb  parfois négative). Cette dernière est liée à la différence en électronégativité [41] 

des deux cations présents dans l’alliage et qui dans le cas présent est de faible ampleur (0.08) 

entre le béryllium (1.57) et le zinc (1.65). 

Une contribution ( SRb ) positive et nettement supérieure aux deux autres contributions 

provient de la relaxation structurale. Ce phénomène est attribué à la différence prononcée 

entre les tailles des cations dont les rayons atomiques sont 0.90Å pour le béryllium et 1.25 Å 

pour le zinc [41]. 

Comme on a pu le constater les effets structuraux caractérisés par la relaxation des 

positions atomiques sont la cause majeure du comportement du gap dans cet alliage. La 

manière dont s’effectue la relaxation est illustrée par le comportement des longueurs de 

liaison premiers et deuxièmes voisins, il nous semble donc utile d’analyser leur évolution 

pour les différentes concentrations. 

6.6 Propriétés structurales de l’alliage Zn1-xBexSe 

La figure 6.5 représente la variation du paramètre de réseau moyen de l’alliage Zn1-

xBexSe en fonction de la teneur en béryllium. Ces valeurs ont été obtenues en considérant les 

différentes configurations utilisées pour chaque concentration. En examinant cette courbe il 

apparaît clairement que nos valeurs calculées sont très proches de celle prédites par la règle de 

Vegard [42], avec une faible déviation de la linéarité de l’ordre de 0.04 Å. Cependant plus 

d’informations sur le comportement du système peuvent être obtenues en décryptant les 

longueurs de liaisons Be Sed −  et Zn Sed − . Les résultats obtenus pour ces grandeurs sont disposés 

dans la figure 6.6, où la ligne pointillée représente les valeurs prédites par la règle de Vegard. 

La variation des distances entre premiers voisins nous conduit à formuler le 

comportement de ces grandeurs dans cet alliage semi-conducteur. La règle de Vegard est 
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pratiquement respectée par le paramètre de réseau alors que les liaisons ont tendance à 

maintenir, dans le composé ternaire, leurs longueurs proches de celles qu’elles avaient dans 

les composés parents. La variation de la longueur de liaison est souvent évaluée par le 

paramètre de relaxation des liaisons atomiques décrit par : 

 ( ) ( ) ( ){ } ( ) ( ){ }0 1Zn Se Be Se Zn Se Be Sex d x d x d dδ − − − −= − −  (6.13). 

Ce paramètre varie entre 0 et 1. Lorsque 0δ =  le réseau est parfaitement rigide et les liaisons 

adaptent leurs longueurs à une valeur commune désignée par la règle de Vegard. La valeur 

1δ =  signifie que la structure est flexible, permettant aux liaisons atomiques d’ajuster leurs 

longueurs à celles du composé binaire pur. Cet état est défini par la limite de Pauling [43]. 

L’alliage Zn1-xBexSe manifeste une légère variation des longueurs des liaisons entre 

premiers voisins par rapport à celles qui les caractérisent dans les composés parents tel que 

cela apparaît sans ambiguïté sur la figure 6.6. Ce comportement est retrouvé pour l’ensemble 

des semi-conducteurs ternaires [45, 46]. Le paramètre δ  de ces composés est généralement 

constant et sa valeur calculée de 0.73 indique une propension à conserver dans l’alliage une 

longueur des liaisons similaire à celle des composés binaires. 

 

 

Figure 6.5 : Evolution de la valeur moyenne du paramètre de réseau à l’équilibre en fonction 

de la concentration en béryllium dans l’alliage Zn1-xBexSe (PPPW+LDA). 
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Figure 6.6 : Evolution de la valeur moyenne des longueurs de liaison à l’équilibre en 

fonction de la teneur en béryllium dans l’alliage Zn1-xBexSe (PPPW+LDA). 

 

 

Lorsque nous comparons nos résultats à ceux obtenus par Tsai et al. [13], il apparaît que 

nos valeurs du paramètre de réseau des composés parents sont en meilleure concordance avec 

les valeurs mesurées expérimentalement que celles présentées dans la référence ci-dessus. La 

répercussion sur le paramètre de réseau se traduit par une déviation significative de la règle de 

Vegard enregistrée à une concentration de 50% pour le paramètre de réseau à l’équilibre 

(4.5% comparée à 0.1% dans nos résultats). 

Dans l’intervalle de concentration 0.25 0.75x≤ ≤  les travaux de Tsai et al.[13] ont 

montré que la longueur de la liaison Be-Se augmente dans l’alliage par rapport à celle du 

composé binaire BeSe et se rapproche de celle de la liaison Zn-Se. Au contraire nos résultats 

indiquent que les deux liaisons Be-Se et Zn-Se tendent à maintenir leur longueurs proches ce 

celles qu’elles possèdent dans les composés parents. En outre Tsai et al. [13] ont aboutit à la 

conclusion que les liaisons Be-Se sont plus ioniques et moins rigides que les liaisons Zn-Se. 

Cette interprétation est en contradiction avec les travaux expérimentaux de Vérié [1]. 
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La conduite de leur étude avec une supercellule modeste de 8 atomes nous semble être 

une des causes majeures à l’origine des écarts observés avec nos résultats. D’autres causes 

comme le choix du pseudopotentiel et la base de fonctions peuvent aussi être envisagées. 

L’analyse du comportement des distances deuxièmes plus proches voisins apporte des 

informations complémentaires. Dans l’alliage ternaire Zn1-xBexSe on recense quatre types de 

liaisons : Be Bed − , Zn Znd − , Se Sed −  et Be Znd − . L’absence de valeurs expérimentales pour ces 

grandeurs ne permet malheureusement pas de comparer nos prédictions. Cependant à partir 

des résultats reportés sur la figure 6.7 on peut déduire une dépendance importante des 

longueurs en fonction de la concentration. Les distances seconds voisins se rangent en quatre 

catégories. Les distances Be-Be sont les plus courtes, tandis que les distances Zn-Zn sont les 

plus longues. Les distances Se-Se et Be-Zn sont intermédiaires entre les deux précédentes. 

 

 

 

 

Figure 6.7 : Evolution de la valeur moyenne des distances des deuxièmes plus proches 

voisins à l’équilibre en fonction de la teneur en béryllium dans l’alliage Zn1-xBexSe 

(PPPW+LDA). 
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En fur et à mesure qu’on passe de l’alliage de forte concentration en zinc à l’alliage de 

forte concentration en béryllium, les distances Zn-Zn diminuent et adaptent leurs valeurs au 

nouvel environnement. Lorsque les atomes Be deviennent majoritaires par rapport aux atomes 

de zinc, les distances du nombre réduit de seconds voisins Zn-Zn doivent s’adapter pour 

s’insérer dans la nouvelle configuration ternaire. La variations des distances seconds voisins 

Zn-Zn (0.18Å figure 6.7) est beaucoup plus importantes que celles des distance premiers 

voisins Zn-Se (0.04Å figure 6.6). La même remarque vaut en sens inverse pour les distances 

seconds voisins Be-Be. Les distances seconds voisins Be-Be augmentent (0.21Å figure 6.7), 

ainsi que les distance Be-Se (0.04Å figure 6.6). 

6.7 Propriétés thermodynamiques 

Nous utilisons le modèle de la solution régulière (Regular Solution Model) [44] tel qu’il 

a été appliqué aux alliages InxGa1-xN et InxAl 1-xN par Ferhat et Bechstedt [45] pour étudier la 

stabilité de phase du système mixte Zn1-xBexSe. L’énergie libre de Gibbs de fusion (mixing 

energy) s’exprime par la relation : 

 m m mG H T S∆ = ∆ − ∆  (6.14) 

où mH∆  et mS∆  représentent l’enthalpie et l’entropie du mélange. L’enthalpie du mélange est 

définie par la différence en énergie entre celle de l’alliage et celles des constituants pondérée 

par leur concentrations telle que : 

 ( )
1

1
x xm Zn Be Se BeSe ZnSeH E xE x E

−
∆ = − − −  (6.15) 

Les valeurs moyennes de mH∆  calculées à partir des cinq configurations associées à la 

supercellule de 64 atomes ont été reportées cercles pleins (•) sur la figure 6.8 pour les 

concentration 0.25, 0.5, 0.75 et 1. On observe facilement que la valeur maximale de mH∆  

correspond à 50% de béryllium. 

L’énergie de mélange mH∆  peut encore être exprimée selon la forme : 

 ( )1mH x x∆ = Ω −  (6.16) 

où Ω  représente le paramètre d’interaction relatif au système étudié. En reformulant 

l’équation (6.16) d’une autre manière : 
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 ( )1mH x xΩ = ∆ −  (6.17) 

Ainsi, on peut déduire pour chaque x, une valeur de Ω  à partir des valeurs calculées (DFT) de 

mH∆ . Le paramètre d’interaction Ω  dépendant de x est ensuite obtenu par un ajustement 

linéaire aux valeurs Ω  obtenues. mS∆  étant toujours positive, deux cas peuvent se présenter. 

Le cas où Ω  est négatif qui engendre une énergie libre mG∆  négative sur toute la gamme de 

concentration à chaque température. Le cas où Ω  est positif comme dans notre travail. L’effet 

de la température sur le comportement de l’énergie libre devient très important 

particulièrement aux températures élevées. 

Pour obtenir la valeur de Ω  en fonction de x  nous effectuons un ajustement linéaire. 

La meilleure solution correspond à la relation suivante : 0.567 4.96xΩ = +  Kcal/mole. La 

valeur moyenne de Ω  sur l’intervalle de concentrations 0 1x≤ ≤  est obtenue pour 0.5x =  

soit 0.567 0.5 4.96 5.243Ω = × + =  Kcal/mole.  

 

 

 

Figure 6.8 : Evolution de l’enthalpie de mélange mH∆  calculée en utilisant le modèle de la 

solution régulière en fonction de la teneur en béryllium dans l’alliage Zn1-xBexSe. Les  lignes 
continue et pointillée représentent  l’enthalpie mH∆ calculée avec les paramètres 

d’interaction Ω  dépendant et indépendant de x respectivement. 
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Les valeurs de mH∆  calculées avec la dépendance explicite de Ω  en fonction de x  sont 

représentées par la ligne continue présente dans la figure 6.8. On constate que la courbe passe 

par les valeurs de mH∆  calculées par la DFT (cercles pleins). Les valeurs de mH∆  calculées 

avec Ω  indépendant de x sont reproduites en pointillés sur la figure 6.8. La courbe en 

pointillé est symétrique par rapport à 0.5x =  tandis que la courbe qui inclut la dépendance en 

x  du paramètre d’interaction est légèrement assymétrique. 

Bien que les effets de l’assymétrie n’apparaissent pas spectaculairement sur la figure 6.8 

ils se manifestent plus nettement sur le diagramme de phase reproduit en figure 6.9. 

L’expression complète de mG∆  en fonction de la concentration s’obtient simplement en 

explicitant l’entropie de mélange mS∆  qui s’écrit : 

 ( ) ( )ln 1 ln 1mS R x x x x ∆ = − + − −   (6.18) 

où R  est la constante du gaz parfait. L’énergie libre de mélange est calculée à une 

température fixée pour toutes les concentrations avec l’expression (6.18) de mS∆  et avec le 

paramètre linéaire Ω  dépendant de la concentration. La courbe mG∆  en fonction de la 

concentration permet d’extraire pour une température inférieure à une température critique CT  

les deux points binodaux (1x , 2x ) et spinodaux (3x , 4x ). 

L’exploitation de l’ensemble des courbes mG∆  établies à différentes températures que 

nous n’avons pas reproduites dans ce travail a permis d’établir le diagramme de phase 

présenté dans la figure 6.9. Le diagramme est bien assymétrique et explicite les régions stable, 

instable et métastable de l’alliage. Il permet aussi de définir la température critique de 

CT =1054.2°C pour une concentration en béryllium de 0.54, température au dessus de laquelle 

l’alliage est stable à toutes les concentration. Pour prédire le type de phase de l’alliage déduit 

de l’examen du diagramme nous désignant par 1x  les points binodaux à gauche du point 

critique et par 2x  les points binodaux à droite. Ainsi pour une température de 800°C nous 

pouvons prévoir que pour une concentration telle que 0 0.17x< <  ou 0.87 1x< <  nous 

obtenons une solution solide stable vis-à-vis de la décomposition. Pour des concentrations 

comprises entre les deux points binodaux et spinodaux l’alliage est dans une phase métastable. 

Les échantillons étudiés dans les travaux de Chauvet et al. [8] ont été élaborés sur des 

substrats de GaAs d’orientation (100) en utilisant une source solide de l’épitaxie à jets 

moléculaires où la température des substrats à été fixée entre 300°C et 380°C. Le diagramme 
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de phase obtenu dans notre travail indique que des alliages semi-conducteurs Zn1-xBexSe plus 

stable sont susceptible de se former pour de hautes températures, laissant présager que les 

substrats actuellement utilisés en expérience soient bien loin d’être à l’équilibre. Ces résultats 

montrent que l’alliage Zn1-xBexSe est instable sur une gamme de concentrations 

intermédiaires très étendues pour des températures de croissance normales. 

 

 

 

 

  

Figure 6.9 : Diagramme de phase (déterminé en utilisant le modèle de solution régulière) en 

fonction de la teneur en béryllium dans l’alliage Zn1-xBexSe. La  ligne binodale est définie par 

les deux branches ( )1 1x x T=  et ( )2 2x x T= ; la courbe spinodale est définie par les deux 

branches ( )3 3x x T=  et ( )4 4x x T= . 
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6.8 Conclusion 

Nous avons observé une dépendance non linéaire de la largeur de la bande interdite 

lorsque l’on augmente la concentration de béryllium. Bien que décalée par rapport à la courbe 

expérimentale, la courbe théorique reproduisant la largeur de la bande interdite décrit de 

manière satisfaisante la variation mesurée par Chauvet et al. [8]. La valeur moyenne du 

paramètre de désordre optique (1.08 eV) est en bon accord avec les valeurs mesurées 1.1eV [7] 

et 0.97eV [8]. 

L’analyse en fonction de la concentration des contributions au paramètre de désordre 

optique a mis en evidence la prédominance des effets structuraux qui se manifeste sur les 

distances qui séparent les atomes. Le paramètre de réseau de l’alliage à l’équilibre suit à une 

faible déviation près (0.04Å) la loi de Vegard. Au niveau de la relaxation des atomes on 

enregistre un comportement bimodal des longueurs de liaisons premiers voisins. Ainsi la 

longueur Zn-Se et Be-Se varient dans de faibles proportions par rapport à leur longueur 

initiale dans le cristal binaire. Par contre la variation des distances entre seconds proches 

voisins est beaucoup plus conséquente. En effet lorsque la concentration d’un élément décroît 

(Be ou Zn), sa distance second voisin avec un élément de même nature doit s’adapter à 

l’environnement imposé par l’élément de concentration supérieure. 

Le diagramme de phase a été élaboré après avoir évalué l’enthalpie de mélange mH∆  en 

fonction de la concentration pour différentes températures. L’enthalpie a été calculée avec le 

modèle de solution régulière à l’aide d’un paramètre d’interaction dépendant linéairement de 

la concentration. Le diagramme de phase montre un large intervalle de miscibilité et 

l’existence d’une température critique atteignant 1327.36 K. Ces résultats permettent de dire 

que l’alliage Zn1-xBexSe est instable sur une large gamme de composition aux températures de 

croissance utilisées en expérience. 
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Dans la première partie de ce mémoire nous avons réalisé une série de calculs ab initio 

pour déterminer diverses propriétés des chalcogénures de béryllium (BeS, BeSe, BeTe). Les 

paramètres de maille, le module de compressibilité ainsi que sa dérivée par rapport à la 

pression sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. La simulation de l’effet de 

pression sur ces composés a permis de prédire une transition de phase de la structure zinc 

blende caractérisant l’état fondamental de BeS, BeSe et BeTe vers la structure NiAs. La 

transition apparaît pour des pressions théoriques de 49.24 GPa (BeS), 42.4 GPa (BeSe) et 

31.26 GPa (BeTe). A des pressions supérieures les trois chalcogénure de béryllium subissent 

un changement brusque qui se traduit par la rupture des liaisons et qui donne naissance à un 

nouvel arrangement atomique. 

Les valeurs calculées des modules d’élasticité des systèmes étudiés confirment la 

rigidité importante de ces composés comparée à celle des semi-conducteurs II-VI. Cette 

rigidité leur confère des propriétés de stabilité intéressantes pour leur incorporation dans les 

systèmes optoélectroniques. La structure de bandes calculée pour ces composés binaires 

confirme la nature indirecte de la bande interdite. Les courbes de densité de charge révèlent 

un caractère ionique confirmé pour ces composés corroboré par une valeur importante de 

l’ionicité. 

La stabilité structurale des trois des trois composés sous l’action d’une pression 

hydrostatique a été étudiée en examinant l’évolution des modules d’élasticité. Les coefficients 

de pression ainsi que les potentiels de déformation volumique ont été déduits de la variation 

des énergies de transition optique Γ-Γ et Γ-Χ. 

Dans la seconde partie du mémoire les propriétés de l’alliage ternaire Zn1-xBexSe ont été 

déterminées par une étude premiers principes appliquée à une supercellule de 64 atomes. le 

calcul des énergies de transition Γ-Γ et Γ-Χ met en évidence la dépendance non linéaire des 

énergies de transition directe et indirecte en fonction de concentration. Les énergies de 

transition sont sous estimées dans l’approximation LDA mais la dépendance en concentration 

est fidèlement reproduite comparée à l’expérience. Le paramètre de désordre optique trouve 

son origine dans les effets structuraux dus à la relaxation des positions atomiques. Les 

distances entre plus proches voisins varient peu en moyenne par rapport à celles du cristal 

binaire. Par contre se sont les distances entre les atomes seconds voisins qui varient le plus 

fortement de façon quasi linéaire comme le pas de réseau. 
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L’établissement du diagramme de phase de l’alliage a été réalisé à partir des simulations 

ab initio de l’enthalpie de mélange. Le diagramme fait apparaître un très large intervalle 

d’instabilité aux températures ordinaires. Ainsi à la température ambiante la solution solide 

apparaît instable à toutes les concentrations. 
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RESUME en français 

Ces dernières années un intérêt croissant s’est manifesté pour les matériaux semi-

conducteurs à large bande interdite et plus spécialement pour les composés II-VI. L’attrait 

pour ces composés binaires et ternaires provient de leur application potentielle dans les 

télécommunications et les dispositifs optoélectroniques. 

En premier lieu nous avons entrepris une étude théorique ab initio sur la famille des 

chalcogénures de béryllium. La simulation numérique est capable de prédire l’effet de la 

pression sur ces composés, leur stabilité structurale, la nature de la bande interdite ainsi que le 

caractère ionique des liaisons entre constituants. 

La seconde partie de notre travail est consacrée à la détermination des propriétés 

structurales et optoélectroniques de l’alliage ternaire Zn1-xBexSe. L’emploi d’une supercellule 

de 64 atomes permet de mettre en évidence l’influence de l’incorporation du béryllium sur 

l’évolution de la bande interdite. Celle-ci subit une variation non linéaire que l’on décrit par 

un paramètre de désordre optique. L’analyse de ce paramètre montre que la contribution 

essentielle provient du terme associé à la relaxation des positions atomiques. La manière dont 

s’effectue la relaxation est illustrée par le comportement des distances premiers et deuxièmes 

proches voisins reportées en fonction de la concentration. Les propriétés thermodynamiques 

concrétisées par l’établissement du diagramme de phase de l’alliage ternaire mettent en 

évidence l’intervalle de stabilité et d’instabilité de l’alliage. 

 

TITRE en anglais 

Ab initio study of beryllium based II-VI compounds and ternary alloys. 

 

RESUME en anglais 

The electronic structure of alloys has gained renewed interest during recent years 

because of the growing technological importance of wide-band-gap semiconductors. In this 

study, we have noticed novel II-VI materials containing beryllium chalcogenides which have 

considerable potential to overcome life time problems encountered in conventional II-VI 

based alloys. Thus our study aims to investigate beryllium chalcogenides and Zn1-xBexSe 

alloy with beryllium contents over the full composition range. 

The first part of this work is devoted to the study of the properties of the beryllium 

chalcogenides compounds. The ab initio simulation is able to predict the effect of the pressure 
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on these compounds, their structural stability, the nature of the band gap as well as the ionic 

character of atomic bonding. In the second part we report the results of a self-consistent 

pseudopotential study including structural, optoelectronic and thermodynamic properties of 

cubic Zn1-xBexSe semiconductor alloy. The use of a 64 atoms supercell makes possible to 

underline the beryllium incorporation influence on the band gap evolution. The bowing 

parameter which characterizes the nonlinear dependence of the direct band gap on the alloy 

composition was derived for the Zn1-xBexSe alloy system. The investigation of the origin of 

the optical bowing shows a strongest contribution due to the structural effect. The way in 

which structural relaxation is carried out is illustrated by the first and second nearest 

neighbors distances behavior reported according to the beryllium molar fraction. Besides, a 

regular solution model was used to investigate the thermodynamic stability of Zn1-xBexSe, 

which mainly indicates a wide phase miscibility of gap. 

 

DISCIPLINE 

Physique de la Matière Condensée 
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DFT, ab initio, pseudopotentiel, semi-conducteur, chalcogénures de béryllium, bande 

interdite, ionicité, supercellule, paramètre de désordre, diagramme de phase. 
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s’effectue la relaxation est illustrée par le comportement des distances premiers et deuxièmes 

proches voisins reportées en fonction de la concentration. Les propriétés thermodynamiques 

concrétisées par l’établissement du diagramme de phase de l’alliage ternaire mettent en 

évidence l’intervalle de stabilité et d’instabilité de l’alliage. 

 



The electronic structure of alloys has gained renewed interest during recent years 

because of the growing technological importance of wide-band-gap semiconductors. In this 

study, we have noticed novel II-VI materials containing beryllium chalcogenides which have 

considerable potential to overcome life time problems encountered in conventional II-VI 

based alloys. Thus our study aims to investigate beryllium chalcogenides and Zn1-xBexSe 

alloy with beryllium contents over the full composition range. 

The first part of this work is devoted to the study of the properties of the beryllium 

chalcogenides compounds. The ab initio simulation is able to predict the effect of the pressure 

on these compounds, their structural stability, the nature of the band gap as well as the ionic 

character of atomic bonding. In the second part we report the results of a self-consistent 

pseudopotential study including structural, optoelectronic and thermodynamic properties of 

cubic Zn1-xBexSe semiconductor alloy. The use of a 64 atoms supercell makes possible to 

underline the beryllium incorporation influence on the band gap evolution. The bowing 

parameter which characterizes the nonlinear dependence of the direct band gap on the alloy 

composition was derived for the Zn1-xBexSe alloy system. The investigation of the origin of 

the optical bowing shows a strongest contribution due to the structural effect. The way in 

which structural relaxation is carried out is illustrated by the first and second nearest 

neighbors distances behavior reported according to the beryllium molar fraction. Besides, a 

regular solution model was used to investigate the thermodynamic stability of Zn1-xBexSe, 

which mainly indicates a wide phase miscibility of gap. 




