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Introduction générale 

        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 (LD), diodes électroluminescentes (LED) [1-3], etc. 

Les semi-conducteurs appartenant à la famille des éléments II-VI sont caractérisés par une large 

bande interdite (gap énergétique) et ils se cristallisent dans la phase zinc blende. Ces matériaux 

jouent un rôle de plus en plus important dans la réalisation des dispositifs électroniques et 

optoélectronique. 

        Les chalcogénures de Béryllium Be-VI tels que BeS, BeSe et BeTe fournissent des aspects 

intéressants pour l’investigation de la physique fondamentale, car ils présentent une liaison 

covalente et réduisent la polarité des éléments [4].  

        Le but de cette thèse est d’aboutir à une meilleure compréhension des propriétés structurales 

et électroniques de composés BeX (X= S, Se, Te) à partir d’une étude théorique en utilisant la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT).  

Le mémoire s’organise autour de trois chapitres : 

        Le premier chapitre présente revue bibliographique détaillée, où nous avons fait une 

présentation des matériaux utilisés BeX (X= S, Se, Te)  et décrire leurs propriétés physiques 

générales et  les applications industrielles et enjeux économiques 

        Le deuxième chapitre on présente le cadre théorique, traite le principe de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) et présente la méthode ab-initio (FP-LAPW) qui va nous 

permettre de faire l’étude des propriétés de composés BeX (X= S, Se, Te).Nous avons également 

décrit l’approximation utilisée dans cette  mémoire, ainsi que le code Wien2k. 

         Le dernier chapitre a été consacré à la présentation des résultats de nos calculs avec une 

discussion parallèle et une comparaison de ceux-ci avec les résultats expérimentaux et théoriques 

disponibles. Pour chaque matériau, une étude de convergence. Les propriétés visées dans cette 

étude sont les propriétés  structurales, la pression de transition avec deux phase (Zinc blende 

(B3) et NiAs (B8)) et les propriétés électroniques (le gap et la densité d’états). 

        Finalement, on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux 

résultats de ce travail. 
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Chapitre I : Généralité 

I.1Introduction 

        Les semi-conducteurs désignent les matériaux capables de relayer du courant électrique en 

ayant des propriétés physiques à mi-chemin entre le métal et l'isolant. Ce sont des éléments 

essentiels de l'électronique et de l'informatique modernes puisqu’ils permettent de contrôler à la 

fois la direction du courant et son intensité [1]. 

        Les propriétés des semi-conducteurs, dépendent fortement de leur pureté, de l'orientation et 

des irrégularités de leur structure, de la température et d'autres entités physiques et chimiques. 

Ces propriétés représentent leur avantage principal, puisqu'elles à l’origine de la fabrication de la 

plupart des composants électroniques et optoélectroniques ayant des caractéristiques très 

diversifiées. La famille des semi-conducteurs est très vaste puisqu’elle va des éléments de la 

colonne du tableau périodique IV (Si, Ge,…) aux composés de plusieurs colonnes tels que : 

binaires, ternaires et quaternaires II-VI  (CdTe, Zns,…), III-V (GaAs, InP,…) et IV-IV (SiGe, SiC,...). 

        Parmi  Les semi-conducteurs binaires les plus courants, les semi-conducteurs appartenant à 

la famille des éléments II-VI sont caractérisés par une large bande interdite (gap énergétique) un 

gap supérieur à 2 eV [2-3]. Ces matériaux jouent un rôle de plus en plus important dans la 

réalisation des dispositifs électroniques et optoélectronique.  

I.2  Les semi-conducteurs  de type II-VI 

        Les matériaux Zn-VI et Be-VI sont des matériaux semi-conducteurs du type II-VI 

constitués du zinc qui se trouve dans la colonne IIB et du béryllium qui se trouve dans la colonne 

IIA et d’un chalcogène de la colonne VIB qui pourrait être S, Se ou bien Te, comme il est illustré 

dans  le Tableau [I.1] .  

Tableau I.1: Extrait du tableau périodique illustre les éléments de notre étude. 

(Colonnes II et VI en gras). 

I-A-B II-A-B IIIB IVB VB VIB VIIB 

    

     

     

     

     

    

     

     

     

     

     

   

     

     

     

     

   

     

     

     

     

   

    

     

     

     

   

    

     

     

     

   

     

     

    

     

        L’élément II fournit 2 électrons de valence (provenant d’une orbitale s) et l’élément VI en 

fournit 6 (2 d’une orbitale s et 4 d’une orbitale p) ce qui fait 8 électrons pour chaque couple 

d’élément comme pour tous les semi-conducteurs (IV-IV, III-V, II-VI). Les orbitales atomiques 
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vont alors s’hybrider pour former des liaisons inter-atomiques de type sp3 où chaque cation 

(élément II) se trouve dans un environnement tétraédrique d’anion (élément VI) et 

réciproquement. Ces liaisons sont polaires, avec un caractère intermédiaire entre la liaison 

ionique et la liaison covalente [4]. D’une manière qualitative, les éléments du groupe VI sont 

plus électronégatifs que les éléments du groupe II. 

I.3 Les chalcogénures de béryllium 

        Les chalcogénures à base de Béryllium BeX (X = S, Se, Te)  appartiennent à la famille des 

semi-conducteurs II-IV qui cristallisent dans la structure zinc blende. Ces composés se 

caractérisent par une bande interdite de nature indirecte. Ils sont en effet de bons candidats dans 

le contexte des efforts dépensés pour élaborer de nouveaux dispositifs optoélectroniques 

capables d’émettre dans les régions verte et bleue du spectre [5]. 

        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 [6].  

La Figure (II-1) présente des valeurs du gap en fonction du paramètre de réseau pour quelques 

exemples de semi-conducteurs binaires.  

 

Figure I-1: Valeurs de la bande interdite (gap) en fonction du paramètre de réseau pour 

                Quelque semi-conducteur. Les composés IV-IV (diamant), III-V (carré), 

II-VI (cercle) et les chalcogénures de béryllium (croix). 
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I.4 les structures cristallographiques  

        Les semi-conducteurs se présentent sous plusieurs compositions chimiques avec une grande 

variété de structures cristallines. 

        Les semi-conducteurs II-VI peuvent avoir plusieurs structures cristallines parmi eux c'est 

deux types : la structure cubique ZnS du type (B3) et la structure hexagonale compacte NiAs du 

type (B8), qui toutes les deux se caractérisent par une disposition tétraédrique des atomes. Les 

deux structures sont stables à température ambiante [7]. 

I.4.1 La structure Zinc Blende (ZnS) type B3  

        La structure du diamant peut être vue comme deux  structures de  cfc décalées par rapporte 

à l’autre d’un quart de diagonale du cube. La structure de sulfure de zinc cubique (blende) est 

obtenue en plaçant les atomes de Zn (Be) sur l’un des réseaux cubiques  à  faces  centrées (cfc) et 

les atomes de S (X) sur l’autre, comme montre la Figure (I-2), la maille conventionnelle est 

cubique. Les atomes ayant les positions. 

Zn : (0, 0, 0) ; (½, ½ ,0); (½, 0, ½) ; (0, ½, ½). 

 S : (¼, ¼, ¼) ; (¼, ¾, ¾) ; (¾, ¼,¾); (¾,¾, ¼). 

Le réseau est cfc avec quatre atomes de ZnS (BeX) par maille conventionnelle. 

Autour de chaque atome, on trouve quatre atomes équidistance de l’espèce opposés                      

aux sommets d’un tétraèdre régulier [8]; le groupe d’espace de cette forme cristalline est  ̅  . 

 

Figure I-2 : la Structure zinc blende ( ZnS) typeB3. 

I.4.2 La structure hexagonale compacte NiAs type B8  

  cette structure 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 

direction  c .dans le cas idéal c/a=√    ≈1.633 pour u=0. 
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Dans cette structure , Les  atomes  d’arsenic (As) forment  un sous-réseau Hexagonal compact 

(HC)  dont  tous  les  sites  octaédriques  sont  occupés  par  les atomes  de  nickel (Ni). Une  

translation  de  type  (2/3  1/3  1/4)   conduit  à  la représentation de la maille origine sur Ni. 

Les atomes ayant les positions: 

Origine sur l’arsenic  As : (0, 0,0) (2/3,1/3,1/2) ; Ni : (1/3,2/3,1/4) (1/3,2/3,3/4). Figure (I-3) (a). 

Origine sur le nickel  As: (2/3,1/3,1/4) (1/3,2/3,3/4) ; Ni : (0, 0,1/2) (0, 0,0). Figure (I-3) (b). 

La maille élémentaire de NiAs comprend deux atomes de nickel (Ni) et deux atomes d'arsenic 

(As). Chaque  atome  de  nickel  est  entouré  de  six (06) atomes  As formant  les sommets  d’un 

octaèdre et chaque atome  de As  est  entouré de  six  atomes (06)  Ni formant les sommets d’un 

prisme à base triangulaire. L’indice de coordination est donc six (06) pour les deux atomes Ni et 

As [8].Le  groupe  d’espace  de  cette  forme  cristalline  est P63/mmc (#194). 

 

Figure I-3: La structure hexagonale compacte NiAs type B8. 

I.5 Propriétés Electroniques 

        La structure de bande est la relation entre l’énergie de la particule et son vecteur d’onde k 

dans les directions de plus hautes symétries de la première zone de Brillouin. Elles se 

décomposent en bandes de valence et bande de conduction. La bande de valence est la plus 

basse, la bande de conduction est plus haute et la bande interdite ou le gap [9]. Ce gap 

correspond à l’énergie nécessaire au système pour faire passer un électron de la bande de valence 

à la bande de conduction.   

        Le gap est par définition la largeur de la bande interdite. C’est-à-dire la différence d’énergie 

entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande de 

valence.  

(a) (b) 



 7 

Dans les semi-conducteurs à gap direct, le minimum central de la bande de conduction 

correspond à des électrons de faible masse effective, donc très mobiles.  

     Les semi-conducteurs  à gap indirect, leur bande de conduction correspond à de grande masse 

électrons effective, donc ayant une faible mobilité Figure (I-4) [9]. 

 

Figure I-4: Structure de bande d’énergie du : a-gap direct et b-gap indirect.  

 

     La plaque des matériaux binaires possèdent un gap direct. Dans ce cas le minimum de la 

bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont pour un même point k de la 

zone Brillouin. 

      La largeur du gap varie en fonction de la température, généralement. Cette variation est 

donnée par l’équation de Varshni [10] :   

  ( )    ( )  
   

(   )
                                                                                        (I-1) 

  Où   ( ) est l’énergie de bande interdite pour T=0 k,        sont des paramètres servant à  

décrire la variation de la bande interdite en fonction de la température.  

         Les semi-conducteurs II-VI sont à gap indirect  et possèdent une bande interdite 

suffisamment élevée. Ces propriétés leur confèrent un intérêt particulier pour la réalisation de 

dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche UV et visible du spectre de la 

lumière [11].  
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I.6 Applications industrielles et enjeux économiques 

         Les propriétés singulières des semi-conducteur II-VI font en sorte que ces matériaux sont 

destinés à des applications technologiques variées telles que des dispositifs optoélectroniques 

pour les télécommunications et des cellules photovoltaïques et les LEDs. On trouve des LEDs à 

usage générale dans les teintes bleu, verte, jaune orange, rouge et proche infrarouge ; on 

construit actuellement des LEDs à émission ultraviolette et à spectre visible. 

        Elle s’allume de dix à cent fois plus rapidement que des sources de lumière à incandescence 

(~0,01 sec), dégage de faible chaleur, résistante aux chocs et vibrations, a une longue vie          

(10 ans) et mort «progressive».  

         En revanche, elle est plus chère que les technologies traditionnelles, dépend de la 

température et des conditions d’utilisation, a besoin d’un dispositif d’évacuation de la chaleur en 

cas de fonctionnement à température élevée [12]. 
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Chapitre II : Cadres théoriques (DFT, FP-LAPW et le code WIEN2K) 

II.1Introduction 

        La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une des méthodes quantiques les plus 

couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique 

pour la détermination des gradeurs physiques et quantiques d’un système (et particulièrement les 

systèmes contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa structure électronique, son 

énergie d’ionisation … etc. C’est une méthode dite de premier principe. En effet, elle repose sur 

les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité de données 

d’entrées. Pour un système donné à plusieurs corps, elle permet de résoudre l’équation de 

Schrödinger. Les méthodes ab-initio qui reposent sur la DFT permettent de modéliser les 

matériaux de manière fiable et quantitative et de traiter des systèmes de taille importante. Elles 

autorisent de ce fait la comparaison avec les résultats expérimentaux. Dans ce chapitre, nous 

exposerons les bases sur lesquels repose la DFT, en discutant les différents niveaux 

d’approximations nécessaires à la résolution de l’équation de Schrödinger. Dans la suite, les 

approximations utilisées pour le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation seront 

présentées [1]. 

 II.2 Equation de Schrödinger indépendante du temps d’un cristal 

        Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions  

(noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le problème 

général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions + électrons) à    

partir des lois de la mécanique quantique, à l’aide de l’équation de Schrödinger [2]. 

                                                                                                                                     (II.01)  

Où : Ψ : est la fonction d’onde du cristal. 

        E : est l’énergie de l’état fondamental du cristal. 

        H : est l’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques 

d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons). 

Avec H est :                           

                                                                                                                                                       (II.02) 

Dans laquelle les termes                           correspondent respectivement. 

                                                   
  

  
∑                                                                               (II.03) 
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∑                                                                        (II.04) 

     
 

 
∑

  

    |  ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗|
                                                             (II.05) 

                                           
 

 
∑     ∑

      

    | ⃗    ⃗  |
                                                   (II.06)                                                                                          

      ∑       ∑
   

 

    | ⃗      |
                                                (II.07)                                                                          

Avec : 

   : L’énergie cinétique des électrons. 

   : L’énergie cinétique d’un noyau. 

     : L’énergie potentielle interaction répulsive (électron- électron). 

     : L’énergie potentielle interaction répulsive (noyaux- noyaux). 

     : L’énergie potentielle interaction répulsive (noyaux - électron). 

  : La charge de l’électron. 

  : La masse de l’électron. 

 : La masse de noyau. 

      : définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement. 

      : définissent les positions  des noyaux (k) et (l), respectivement. 

      : Sont les nombres atomique des noyaux (k) et (l), respectivement. 

        L’équation de Schrödinger (II.1) contient 3(Z+1) N variables ; N étant le nombre     

d’atomes du cristal. Il est plus évident qu’on ne va pas obtenir une solution générale à cette 

équation. Cela tient non seulement à des difficultés de calcul d’ordre technique, mais également 

à une impossibilité de la faire, car la mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune 

méthode pour résoudre des problèmes concernant un grand nombre de particules. Pour trouver 

une solution de l’équation de Schrödinger d’un système de particules se trouvant en interaction, 

il est indispensable de réduire ce système à un système de particules indépendantes, chaque 

équation ne décrivant que le mouvement d’une seule particule, ce qui conduit à l’utilisation d’un 

certain nombre d’approximations.    
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II.3 Approximation de Born-Oppenheimer 

        La première approximation qui va être introduire est celle de Born-Oppenheimer [3].Du fait 

que les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons (         ), d’après cette 

approximation, on peut négliger leurs par rapport à ceux des électrons et on ne prend en compte 

que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige 

ainsi l’énergie cinétique    des noyaux, l’énergie potentielle noyaux-noyaux      devient une 

constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. 

                                                                                                                              (II.08)                                                                                            

Tel que :                               

                                                                                                                  (II.09) 

   : est l’hamiltonien électronique, donc on obtient une équation très simple par rapport à 

L’originale. Et le problème est réduit à la recherche des valeurs et des fonctions propres pour les 

électrons, autrement dit résoudre l’équation : 

                                                                                                                                    (II.10)                                                                                                                    

Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement à celles du système 

                                                           (   )   ( ) (   )                                               (II.11) 

Où  ( ) est la fonction d’onde des noyaux et  (   ) est la fonction d’onde des électrons  avec 

les noyaux fixes dans la position R. La position  des noyaux devient un paramètre et l’équation 

de Schrödinger est résolue pour un ensemble de position fixe des noyaux. 

L’énergie du système sera :  

                                                                                                                       (II.12)                                                                                         

La nouvelle équation (II.10) obtenue représente un problème à N corps dont la résolution 

rigoureuse ne peut pas être obtenue analytiquement sauf dans les cas très simples comme celui 

de l’atome d’hydrogène, pour le faire dans le cas le plus générale, il faut introduire une autre 

approximation dite de Hartree.  

II.4 L’approximation de Hartree 

        L’approximation de Hartree consiste à remplacer l’interaction de chaque électron de 

l’atome avec tous les autres par l’interaction avec un champ moyen crée par les noyaux et la 

totalité des autres électrons, c’est-à-dire que l’électron se déplace indépendamment dans un 
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champ moyen crée par les autres électrons et noyaux [4]. Cela permet de remplacer le potentiel 

du type 
 

   
  qui dépend des coordonnées de chaque électron isolé.  

Alors on peut écrire : 

  ∑                                                                         (II.13) 

Avec :                                           

             
  

  
     (  )    (  )                                                        (II.14) 

Tel que   (  )   ∑
   

 

    |     
 |  est l’énergie potentielle de l’électron (i) dans le champ de tous 

les noyaux (k).  

  
  : est la position fixe des noyaux (k). 

  (  )
 

 

  

    | ⃗    ⃗  |
  est le champ effectif de Hartree.  

L’équation (II.14) s’écrit :                

                                                             
  

  
    ( )                                                      (II.15)                                                                             

   Où V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient le 

potentiel périodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de l’électron avec tous les 

autres électrons. 

        La fonction d’onde du système électronique à la forme d’un produit de fonction d’onde de 

chacun des électrons, et l’énergie de ce système électronique est égale à la somme des énergies 

de tous les électrons. 

                        (                 )    (  )  (  )  (  )     (  )                    (II.16) 

                                                                                                           (II.17)                                                                              

Avec :                                    

                                                                                                                                     (II.18)                                                                                                                      

                                                                                                                                   (II.19)                                                                                                               

Le champ de Hartree permet de ramener l’équation multiple à un système d’équation d’un seul électron. 

                                         [ 
  

  
     (  )    (  )]  ( )      ( )                                (II.20)                                                               

Mais tant que l’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit être antisymétrique 

par rapport à l’énergie de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree, pour corriger 

ce défaut, Fock [5], a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, en utilisant une autre 

approximation dite Hartree-Fock. 
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II.5 Approximation de Hartree-Fock 

L’approximation de Hartree-Fock [5] a été introduire pour tenir copte du spin des électrons, et 

donc du principe « d’exclusion de Pauli » pour la résolution de l’équation de Schrödinger. Dans 

cette approximation Fock a exprimé la fonction d’onde multiélectronique   comme un 

déterminant de Slater construit à partir de N fonction d’onde mono-électronique. 

                              (             )
 

√  
 

1 1 1 2 1

2 1 2 2 2

1 2

.........

.........

.........

n

n

n n n n

r r r

r r r

r r r

                        (II.21)                                                

Où 
 

√  
 est la constante de normalisation. 

        Le système d’équation (II.20) se résout de manière auto-cohérente dans la mesure où le 

potentiel dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit à de bons résultats 

notamment en physique moléculaire, mais dans le cas des systèmes étendus comme les solides 

restes difficiles. 

II.6 Théorème de Hohenberg et Kohn 

        En 1920, Thomas et Fermi ont montré que l’énergie d’un gaz homogène d’électron est 

fonction de sa densité électronique [6]. L’idée de Hohenberg et Kohn en 1964 fut de généraliser 

cette approche à tout système électronique [7]. 

Le Formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité est basé sur le théorème de 

Hohenberg et Kohn [7]. Ces derniers montrent que l’énergie total E d’un système interagissant 

de spin non polarise dans potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité             

d’électrons   ( ) .                       
                      

                                                                       ( )                                                                     (II.22) 

     , -  ⟨ | | ⟩ 

                                      ⟨ |           | ⟩ 

                                                ⟨ |     | ⟩  ⟨ |    | ⟩ 

                                                                           , -     , -  ∫ ( )    ( )                       (II.23)                                                                           

        Et comme la valeur minimale de la fonctionnelle de l’énergie totale est l’énergie de l’état 

fondamental du système. Ils ont montré que la densité qui donne cette valeur minimale est la 

densité exacte de l’état fondamental d’une particule, et que les autres propriétés de l’état 

fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité.  
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                                                            (  )       ( )                                                            (II.24)                                                                                                        

Reste à détermine   , - .Formellement : 

                                           , ( )-   [ ( )     , ( )-]                                                  (II.25) 

Où :  , ( )- est l’énergie cinétique du système électronique et    , ( )-  est le terme 

d’interaction électrons- électrons. Comme les expressions de T et     n’étaient pas connus, Kohn 

et Sham ont proposé les séparations suivantes : 

                , ( )-    , ( )-  ( , ( )-    , ( )-)    , ( )-    , ( )-                     (II.26)                         

  , ( )-  est l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction.  

  , ( )-  est l’énergie de corrélation qui est négligée dans l’approximation de Haretree- Fock. 

               , ( )-    , ( )-  (   , ( )-    , ( )-)    , ( )-    , ( )-                 (II.27)           

  , ( )-  est la composante de Hartree de l’énergie. 

  , ( )-  est l’énergie de l’échange qui est négligée par Hartree. Donc 

                              , ( )-    , ( )-   , ( )-    , ( )-    , ( )- 

                                           , ( )-    , ( )-     , ( )-                                               (II.28) 

Tel que                                            

                                            , ( )-    , ( )-    , ( )-                                                              (II.29) 

Où on définit le terme d’échange et de corrélation 

                    , ( )-  *   , ( )-    , ( )-+  * , ( )-    , ( )-+                               (II.30)                             

C’est un terme contenant les contributions d’échange et de corrélation à l’énergie, ainsi que la 

contribution  provenant des interactions électroniques non prises en compte dans    et   . 

On en déduit les équations de Kohn et Sham [8] qui permettent de résoudre le problème. 

II.7 Les équations de Kohn et Sham 

      D’après Kohn et Sham [8], la résolution de l’équation de Schrödinger pour une seule 

particule s’écrit comme suivant :  

                                        [ 
 

 
  

      (  )]  ( )      ( )                                                   (II.31) 

Tel que  

                                        (  )    , ( )-     , ( )-    , ( )-                                          (II.32)                                                                                                                               
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Ou la densité électronique est donnée par la somme des orbitales occupées : 

                                             ( )  ∑   
 ( )       ( )                                                        (II.33)                                                                      

Les    sont les états d’une seule particule. 

Le  potentiel de Hartree des électrons est :    , ( )-
 

 
∫

   (  )

    |    |
 (  )                             (II.34) 

Le  potentiel d’échange et de corrélation est :     , ( )-  
    , ( )- 

  ( )
                                  (II.35) 

L’équation (II.31) peut être vue comme une équation de Schrödinger d’une seule particule où le 

potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif défini en (II.32). Les fonctions d’ondes 

alors obtenus n’ont pas de signification physique. Le problème de départ revient donc à la 

résolution de N équations type.  

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn et 

Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formulation de 

    , ( )- et pour cela, on est obligé de passer par une approximation.  

II.8 L’Approximation de la densité locale (LDA) 

        Pour approximation la fonctionnelle de la densité     , ( )- . Kohn et Sham proposaient 

dés 1965 l’approximation de la densité locale (LDA) [9], qui traite un système inhomogène 

comme étant localement homogène, avec une énergie d’échange et de corrélation connue 

exactement : 

                                               
   , ( )-  ∫  ( )   

   , ( )-                                                  (II.36) 

Où    
   , ( )- est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique  

uniforme de densité   que l’on connaît sa forme. 

                                          
   ( )  

    
   , ( )-

  ( )
    

   , ( )-
    

   , ( )-

  ( )
                                  (II.37) 

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l’Approximation de la Densité de spin locale 

(LSDA : local de spin Density Approximation) où l’énergie d’échange et de corrélation      

devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :  

                                 
    ,     -  ∫ ( )   ,  ( )   ( )-                                           (II.38) 
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II.9 L’Approximation du gradient généralisé (GGA) 

        Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas, mais 

ils y avaient des cas où elle était en contradiction avec l’expérience. Pour cette raison le gradient 

de la densité d’électron a été introduit conduisant à l’approximation du gradient généralisé GGA 

ou l’énergie     est en fonction de la densité d’électron et de son gradient : 

                                         
   , ( )-  ∫  ( )   

   [ ( )   ( )]  
                                      (II.39)                                                                 

La GGA est donnée par différentes para-métrisations, parmi elles celles de Perdew et ces 

collaborateurs [10]. 

II.10 Solution de l’équation de Kohn et Sham 

        La résolution des équations de Kohn et Sham (II.32) nécessite le choix d’une base pour les 

fonctions d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées 

orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme : 

                                                                 ( )  ∑     ( )                                                 (II.40)                                

Où les   ( ) sont les fonctions de base et les     les coefficients de développement. La 

résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients     Our les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les 

points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette 

résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent illustré 

par l’organigramme de la Figure (II-1). On commence par injecter la densité de charge initiale 

    pour diagonaliser l’équation séculaire : 

                                                                  (        )                                                                    (II.41)     

   Où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle 

densité de charge      est construite avec les vecteurs propres de cette équation séculaire en 

utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation sur toutes les 

orbitales occupées (II.32). 

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités     et     de la manière 

suivante :                                                                                                      

                                                        
  (   )   

       
                                                  (II.42)                                                                                      

 Où i représente la      itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut 

être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée [11]. 
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La résolution des équations de Kohn-Sham pour les points de haute symétrie dans la première 

zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. La résolution de ces équations se fait alors 

d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itération auto-cohérent.  

II.11 Le cycle auto-cohérent 

 

Figure II-1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

        Cette résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations               

auto- cohérent, Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes [12], voir la figure (II-1). 

1- Commencer par une densité d’essai pour la première itération. 

2-  Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point. 

3-  Résoudre l’équation de Kohn-Sham. 

4- Calculer la nouvelle densité. 

5-  Vérifier le critère de convergence (en comparant l’ancienne et la nouvelle densité). 

6- Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, …) ; Fin de calcul. 

       Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes sont utilisées comme la 

méthode du pseudo-potentiel, la méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW).  
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II.12  Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

II.12.1 Introduction  

        Il existe plusieurs méthodes utilisant le formalisme de la DFT. Ces méthodes diffèrent par 

les représentations utilisées pour le potentiel, la densité de charge et la base d’ondes sur laquelle 

sont développées les fonctions d’onde. Elles se distinguent également par le traitement des 

électrons de cœur car elles utilisent le fait qu’on peut séparer les états électroniques en deux : les 

états de cœur, très proches du noyau, fortement liés et les états de valence. Quelque soit 

l’approche utilisée, ces états sont traités séparément. L’équation de Schrödinger est appliquée 

aux seuls électrons de valence, les électrons de cœur sont traités soit par un calcul atomique 

séparé (méthodes tous électrons) soit leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui 

n’agit que sur les électrons de valence, les électrons de cœur sont ainsi éliminés (méthode du 

pseudo-potentiel), parmi ces méthodes on rencontre celle utilisée dans nos calculs :la méthode 

des ondes planes augmentées linéarisées ''Full Potential Linearized Augmented Plane Waves'' 

(FP-LAPW) [13]. 

II.12.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)   

II.12.2.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)  

        Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) au voisinage d’un noyau 

atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin- Tin» (MT) présentant 

une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de rayon    Entre les atomes le potentiel et 

les fonctions d’onde peuvent être considérées comme étant lisses. En conséquence, les fonctions 

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

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

dans la région interstitielle [14] Figure (II-2).  

 

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

                                                    ( )  {

 

 
 

 ⁄
∑    

 (   ) 
                

∑       ( )   ( )         

                                (II.43)                                                                    

 Où    est le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule,   et     les coefficients du 

développement en harmoniques sphériques     
 
 

  ( ) est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale est donnée 

par : 

                                                     {
  

   
 

 (   )

  
  ( )    }   ( )                                  (II.44)                                                                  

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et     l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales 

définies par (II.44) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité disparaît en 

limite de sphère comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : 

                                                     (     )        
     

   
   

     

   
                            (II.45)    

Où    et     sont des solutions radiales pour les énergies   et    . Le recouvrement étant 

construit en utilisant l’équation (II.45) et en l’intégrant par parties. 

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

solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions 

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

propre. 

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

moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction  ( ) à la surface de la sphère MT les coefficients 

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

régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, on trouve que : 

                                   
   

 

 
 

 ⁄   (  )
∑     (|   |  )   

 (   )                                    (II.46) 

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

des ondes planes    . Les paramètres d'énergie    sont appelés les coefficients variationnels de la 

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

les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWs). 

Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, mais 

seulement pour l’énergie  . En conséquence, l’énergie    doit être égale à celle de la bande 

d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas être obtenues 

par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme 

une fonction de l’énergie. 
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La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction   (  ) 
qui 

apparaît au dénominateur de l’équation (II.44). En effet, suivant la valeur du paramètre   , la 

valeur de  (  ) peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des 

fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce problème 

plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par 

Koelling [15] et par Andersen [16]. La modification consiste à représenter la fonction d’onde 

 ( )
 
à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales   ( ) et de 

leurs dérivées par rapport à l’énergie ̇ ( ) 
, donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW.  

II.12.2.2 Principe de la méthode (LAPW) 

         La méthode LAPW [17]  est une méthode destinée à résoudre les équations de Kohn et 

Sham pour trouver la densité de l’état fondamental, l’énergie totale et les valeurs propres d’un 

système à plusieurs électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au problème.  

Dans la méthode LAPW les bases à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires de 

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

        Les fonctions U sont définies exactement comme dans la méthode (APW) avec   fixe 

équation (II.45). La dérivée de    par rapport à l’énergie satisfait à l’équation suivante : 

                                   { 
  

    
 (   )

    ( )    }   ̇ ( )     ( )                                       (II.47) 

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

la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées 

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode (FP-LAPW) : 

                          ( )  {

 

 
 

 ⁄
∑    

 (   ) 
                                            

∑ [     ( )      ̇ ( )]   ( )                

                            (II.48)                                                  

Où     sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport à l’énergie, tel que la     pour 

les fonctions   . On remarque que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des ondes planes 

dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre à l’intérieur de la sphère, 

on utilise des ondes planes linéairement augmentées (LAPW’s) qui possèdent plus de liberté 

vibrationnelle que les ondes planes augmentées (APW’s) dans la méthode (APW). Les fonctions 

radiales peuvent être développées au voisinage de    par : 

                            (   )    (    )  (    ) ̇ (   )   ((    )
 )                           (II.49) 

Où  ((    )
 ) dénote l’erreur quadratique énergétique. 

Dans cette méthode, l’erreur introduite dans le calcul de la fonction et l’énergie, est de l’ordre de   

(    )
 et  (    )

 , respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement (LAPW) 

forment une bonne base sous un intervalle d’énergie relativement large. Ainsi que, toutes les 

bandes de valence peuvent être traitées typiquement avec une seule valeur de   . 
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Dans le cas ou ceci est impossible, n peut généralement diviser en deux parties la fenêtre 

énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à la méthode (APW). En général, si 

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

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

méthode (LAPW).  

         Takeda et Kubler [18] ont proposé une généralisation de la méthode (LAPW) dans 

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

possédant son propre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On 

retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et     proche de    , tandis que pour N>2 les 

erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour 

assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode 

(FP-LAPW) standard. Singh [19] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

base sans augmenter l’énergie de cut-off des ondes planes.  

II.12.3 Les rôles des énergies de linéarisation 

         Les fonctions d’ondes augmentées    et  ̇  sont orthogonales à chaque état du cœur, et 

elles sont strictement confinées dans la sphère MT. Malheureusement cette condition n’est pas 

satisfaite, sauf dans le cas où les états du cœur ne possèdent pas le même nombre l, et, par 

conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cœur avec les états de valence.    

Ce problème n’est pas traité par la méthode (APW), alors que le non orthogonalité de quelques 

états de cœur dans la méthode (FP-LAPW) exige un choix sensible du paramètre   .  

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

        La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. 

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit 

choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. 

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

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

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

bande a le même l [20]. 

II.12.4 Développement en orbitales locales 

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

énergies de linéarisation    . Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au 

voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux pour 

lesquels le choix d’une seule valeur de     n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes 

d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f et les métaux de transition [21]. 
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C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur qui est intermédiaire entre l’état de 

valence et celui de cœur. Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit à l’usage des 

fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un développement en orbitales locales.  

II.12.4.1 La méthode (LAPW+LO) 

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

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

catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une 

seule fenêtre d’énergie. Singh [19] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une 

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

la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions : 

                     ( )  {
                                                                                             

[     (    )      ̇ (    )       (    )]           
                 (II.50) 

Où les coefficients    sont de la même nature que les coefficients   et     définis comme 

étant les coefficients du développement en harmoniques sphériques     et   (    ) et  ̇ (    )  

sont les fonctions radiales et de leurs dérivées qui correspondent aux coefficients   et      

respectivement.  

II.12.4.2 La méthode (APW+LO) 

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

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

(LAPW+LO) mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes (APW) 

et (LAPW+LO) acquièrent toutes deux une limitation importante. 

        Sjösted, Nordström et Singh [19] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui 

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

est appelée « APW+LO » et correspond à une base indépendante de l’énergie (comme l’était la 

méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes très 

faiblement supérieure à celle de nécessaire dans le cadre de la méthode (APW). Elle consiste à 

utiliser une base (APW) standard mais en considérant    ( ) pour une énergie
 
   fixée de 

manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs propres. 

Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des 

fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une 

flexibilité vibrationnelle au niveau des fonctions de base radiales.  

Une base « APW+LO» est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde suivants : 

- Des ondes planes (APW) avec un ensemble d’énergies    fixées : 

                              ( )  {

 

  
 ⁄
∑    

(   )                    

∑      ( )   ( )            

                                               (II.51) 
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- Des orbitales locales, mais d’un type différent de celui de la méthode (LAPW+LO) : 

                        ( )  {
                                                                                         

[     (    )      ̇ (    )]                                
                   (II.52) 

        Pour trouver des résultats précis, l'ensemble de la base (APW+LO) semble exiger une taille 

comparable à la base dans la méthode (APW). C’est moins que dans la méthode (LAPW+LO). 

On utilise (APW+LO) pour les états qui convergent difficilement (états f ou d, atomes avec une 

petite sphère par exemple). Alors la taille de cette base est similaire en taille à celle de la 

méthode (APW), et le calcul converge rapidement.  

II.12.5 Le concept de la méthode (FP-LAPW)  

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full Potential 

Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [22] aucune approximation n’est faite pour la 

forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en harmoniques du 

réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom «Full-Potential» Cette méthode assure donc la 

continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le développe sous la forme suivante :  

                                     ( )  {
∑    

  ⃗   
                             

∑    ( )   ( )               

                                         (II.53) 

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

                                    ( )  {
∑    

  ⃗                                     
∑    ( )   ( )                 

                                         (II.54) 

        Cette  méthode  est  implémentée  dans  le  code   WIEN2k,  développé  par Peter Balha  et  

Karlheinz Schwartz [13] depuis 1990 à l’Institut de Chimie des Matériaux de Vienne (Autriche). 
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II.13 Le Code de calculs Wien2K 

        Le code WIEN2k est un programme de calcul de la structure électronique des solides dans 

le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur la méthode FP-LAPW. Il 

a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz [13]. 

        Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes indépendants figure (II-3) qui est liés 

par C. Shell Script : 

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide à 

déterminer le rayon atomique de la sphère MT. 

LSTART: Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du 

cœur avec ou sans orbitales locales. 

SYMMETRY: Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du réseau 

et détermine les matrices de rotation locale. 

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

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

atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’à 

ce que le critère de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0: Génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

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

LCORE: Calcule les états du cœur et les densités. 

MIXER: Mélange les densités d’entrée et de sortie.  

        La plus importante étape dans le calcul est l’initialisation. Un bon calcul qui donne un bon 

résultat nécessite un choix judicieux des paramètres de calcul(                   ).  

Ces paramètres jouent un rôle important dans le calcul notamment dans la précision et le temps 

de calcul. 
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Figure II-3 : Schéma du code WIEN2k.         
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Chapitre III : Résultats et Discutions 

III.1Introduction 

        Dans ce chapitre, nous présentons et nous discutons les résultats de nos calculs telles que les 

propriétés structurales, électroniques des composés chalcogénures de Béryllium BeX                          

(X= S, Se, Te),  dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) [1] implémenté dans le code 

Wien2K [2]. 

Le  code  permet  de  calculer  les propriétés  structurales ( paramètre  du réseau  à  l’équilibre,  

module  de  compressibilité  et  sa  dérivée), ensuite  on  a  étudié  leurs propriétés électroniques  

(les structures de bande et les  densités d'états totales et partielles) 

Pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé l’approximation du 

gradient généralisé (GGA-PBE) de Perdew -Burk Ernzerhof [3]. 

III.2 Détails de calcul  

        Nos calculs ab-initio sont exécutés avec la méthode FP-LAPW l’espace est divisé en 

sphères Muffin-Tin qui ne se chevauchent pas et en région interstitielle .Nous avons utilisé des 

rayons RMT constants et propres à chaque type d’atome. La valeur du rayon a été fixée  à 1.9, 1.8, 

1.9 et 2.1 u.a pour Be, S, Se et Te respectivement. 

Les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés en 

harmoniques sphériques avec un rayon de coupure jusqu’à         autour des sites atomiques 

dans la région interstitielle. Après une étude de convergence sur les paramètres d’entré qui 

gouvernent la fiabilité des résultats de calcul, ses paramètres sont : Le produit entre le plus petit 

rayon    des sphères MT et     est le  plus grand vecteur d’onde dans l’extension des ondes 

planes d’écrivant la région interstitielle (        ), ce produit détermine le nombre d’ondes 

planes dans la région interstitiel. Le deuxième paramètre est le nombre de des points spéciaux k 

utilisés pour l’intégration dans la zone de Brillouin. Alors, les ondes planes sont limitées 

à           .Pour l’intégration on a utilisé une maille de (17×17×17) points k dans la 

première zone de Brillouin. La norme du plus grand vecteur d'onde utilisé pour le développement 

en ondes planes de la densité de charge est      12. 

Etant donné que la GGA sous-estime les gaps d’énergie, nous avons utilisé pour le calcul des 

propriétés électroniques, deux approximations, celle Perdew -Burk Ernzerhof (GGA-PBE) [3]et 

Tran et Blaha (mBJ) [4],Cette dernière approche notée (mBJ) fournit les meilleurs gaps. 

Dans nos calculs, nous avons traité les états Be:[He] (2s
2
), S:[Ne] 3s

2
 3P

4
, Se:[Ar] 3d

10
 4s

2
 4p

4
, 

Te:[Kr] 4d
10

 5s
2 

5p
4
 comme étant des états de valence. Le processus des calculs itératifs se 

répète jusqu'à ce que la convergence de l’énergie totale soit stable à moins de 10
-4

 Ryd. 
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III.2.1Tests de convergence 

Avant de passer au calcul des différentes propriétés, il faut déterminer tout d’abord les 

paramètres de calcul. Les résultats de l’étude de convergence de l’énergie totale en fonction de 

      (nKpt=165 points) et en fonction de     (      =9) des composés BeX (X= S, Se, Te) 

en utilisant l’approximation GGA-PBE sont représentés dans la figure (III.1) et la figure (III.2) 

dans la structure Zinc Blende respectivement. Un test de convergence est une étude de la 

variation de l’énergie du système en fonction d’un paramètre d’entré quelconque, avec un critère 

de choix des paramètres qui est la tolérance d’énergie  
  

 
 .

 
Figure (III.1):la variation de l’énergie total en fonction de       pour les composésBe X(X= 

S, Se, Te) par l'approximation (GGA-PBE) dans la structure Zinc Blende. 

 

Figure (III.2):la variation  de l’énergie total en fonction de     pour les composésBeX(X= S, 

Se, Te) par l'approximation (PBE–GGA)dans la structure Zinc Blende. 
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Les paramètres utilisés dans nos calculs pour les  trois composés  dans les deux structures  Zinc 

Blende et NiAs  sont illustrés dans le tableau [III.1]. 

 

Tableau [III.1]: Les Paramètres constitutifs des  composés BeX (X= S, Se, Te)  utilisés dans 

nos calculs dans les deux structures  Zinc Blende et NiAs par  l'approximation GGA-PBE. 

Composé 
 

structure 

RMT (u.a) 

 
         Nombre de kpoints           

 

BeS 

Zinc Blende 
Be (1.9) 

S  (1.8)  

09 

 

165  

12 

 

10 
NiAs 

Be  (1.9) 

S  (1.8) 
264 

 

BeSe 

Zinc Blende 
Be (1.9) 

Se (1.9) 
09 

165 

12 10 

NiAs 
Be (1.9) 

Se (1.9.) 
264 

BeTe 

Zinc Blende 
Be (1.9) 

Te (2.1) 
09 

165 

12 10 

NiAs 
Be (1.9) 

Te (2.1) 
264 

 

III.3 Les Propriétés structurales 

Les semi-conducteurs II-VI et particulièrement les composés  BeS, BeSe et BeTe ont une 

structure cristallographique de type Zinc Blende. Et sous l’effet des différentes contraintes 

comme la pression ils peuvent avoir la structure de type NiAs. Nous avons étudié en premier les 

propriétés structurales des binaires BeS, BeSe et BeTe dans les phases Zinc Blende (B3) et   

NiAs (B8). 

III.3.1  Les Propriétés structurales des composés binaires (BeS, BeSe et BeTe) 

        Après avoir obtenu les paramètres de convergence(      ,    ), nous procédons à 

l’optimisation. Cette première partie constitue l’étape la plus importante pour développer les 

calculs qui suivent, car les autres propriétés dépendent du paramètre cristallin optimisé. Elle 

consiste à déterminer le paramètre du réseau(a), le module de compressibilité B0 et sa dérivée B’, 

c’est la raison pour laquelle nous avons effectué un calcul auto-cohérent de l’énergie totale pour 

différentes valeurs du paramètre du réseau prises au voisinage du paramètre expérimental. 

Nous  avons  présenté  une  optimisation  structurale  détaillée  en  minimisant  l’énergie  totale.  

Cette optimisation structurale pour les trois  binaires BeS, BeSe et BeTe s’effectue en calculant 

l’énergie totale en fonction du volume «V» pour la structure Zinc Blende, car on a que le 

paramètre du réseau (a). 

Pour la structure NiAs (hexagonale), l’optimisation s’effectue en calculant l’énergie totale en  

fonction  des  deux  variables  «c/a» et «V» et en procédant de la manière suivante: 
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 En premier lieu on a utilisé le rapport (c/a)idéal  (c/a √
 

 
) et on a optimisé l'énergie en 

fonction  de  volume V pour obtenir le volume d’équilibre V1. 

 En deuxième lieu, on a utilisé le volume d’équilibre V1et on a optimisé l'énergie en 

fonction du rapport (c/a) pour obtenir le (c/a)eq (d'équilibre) a volume V1 en ajustant les 

valeurs calculées par l’équation polynomiale. 

 Finalement on a utilisé le rapport(c/a)eq  et on a optimisé l'énergie en fonction  de volume 

V1pour obtenir le volume d’équilibre V0. 

Notre  calcul  est  effectué  pour  plusieurs  paramètres  de  réseaux  au  voisinage  du  paramètre  

expérimental pour déterminer les propriétés d’équilibre statique ;  Le paramètre de réseau «a» ,  

le module  de compressibilité «B0» et sa dérivée «B  » ,ensuite nous avons interpolé ces valeurs à 

l’aide de l’équation d’état de Murnaghan [5]donnée par : 

                          ( )  
  

  (    )
[ (

  

 
)
  

   ]  
  

  
(    )                                              (III.1) 

Où              
 sont respectivement : l’énergie totale, le volume à l’équilibre, le module de 

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

                                                            
   

                                                                                   (III.2) 

Le paramètre du réseau à l'équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V). 

L’ensemble des résultats des paramètres structuraux des composés binaires BeS, BeSe, BeTe 

pour les deux structures (zinc blende (B3) et  NiAs (B8)) est rassemblé dans le Tableau [III.2]. 

Les figures (III.3,III.4,III.5) illustrent la variation de l’énergie totale en fonction du volume  

pour les composé binaire BeS, BeSe et BeTe respectivement obtenue  dans deux phases 

structurales(zinc blende(B3) et NiAs (B8)) par l’approximation (GGA-PBE).On peut affirmer 

que la structure zinc blende est la plus  stable pour les trois binaires  BeS, BeSe et BeTe. 
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Figure (III-3):La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BeS dans 

Les deux  phases  zinc blende (B3) et NiAs (B8). 

 
Figure (III.4):La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BeSe dans 

les deux  phases  zinc blende (B3) et  NiAs (B8). 

 
Figure (III.5) : La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BeTe 

dans les deux phases zinc blende (B3) et NiAs (B8). 
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Dans le tableau [III.2] nous notons que les valeurs obtenus par nos calculs sont proches des 

valeurs expérimentales et d’autres calcules ab-initio trouvés dans la littérature. Concernant le 

calcul de paramètre de réseau (a), il faut constater que l’utilisation de l’approximation GGA 

aboutis a des résultats qui surestimé si on les compare aux résultats expérimentaux, et pour le 

module de compression (B0) les résultats obtenus sont sous estimés  par  rapport  au résultat 

expérimentaux. 

 Pour le composé BeS  

Dans ce cas l’erreur relative de paramètre de réseau (a) est égale a 0.33% et 5.98%par  rapport  a 

l’expérimentale (C.Narayana et al) [6] dans la structure Zinc Blende et la structure NiAs 

respectivement et Nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les autres 

travaux théoriques (N. Benosman et al, A. Munoz et al) [7,8]. 

Pour  le  module  de  compression  (B0),  nous  remarquons  qu’ il est sous estimés  avec une 

l’erreur relative est égale a 10.63 % et 3.42% par  rapport  a l’expérimentale [6] dans la structure 

Zinc Blende et la structure NiAs respectivement.  

D'autre part Nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les autres travaux 

théoriques (A. Munoz et al) [8]. 

 Pour le composé BeSe 

Dans ce cas l’erreur relative de paramètre de réseau (a) est égale a 0.92% par rapport  a 

l’expérimentale (H.Luo et al) [9] dans la structure Zinc et Nous remarquons la bonne 

concordance de nos résultats avec les autres travaux théoriques (G. P. Srivastava)[10]. 

Pour  le  module  de  compression  (B0),  nous  remarquons  qu’ il estsous estimés  avec une 

l’erreur relative est égale a 18.11%Par rapport  a l’expérimentale[9]dans la structure Zinc Blende 

. 

D'autre part Nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les autres travaux 

théoriques (G. P. Srivastava) [10]. 

 Pour le composé BeTe 

Dans ce cas l’erreur relative de paramètre de réseau (a) est égale a 0.90% et 6.83%par  rapport  a 

l’expérimentale (H. Luo et al) [9] dans la structure Zinc Blende et la structure NiAs 

respectivement et Nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les autres 

travaux théoriques (G. P. Srivastava) [10]. 

Pour  le  module  de  compression  (B),  nous  remarquons  qu’ il est sous estimés  avec une 

l’erreur relative est égale a 15.83% par  rapport  a l’expérimentale(H. Luo et al)[9]dans la 

structure Zinc Blende . 

D'autre part Nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les autres travaux 

théoriques (A. Munoz) [8]. 
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Tableau [III.2]: Les  propriétés  structurales  de  BeS ,BeSe et BeTe;  paramètre  du  maille (a), 

Rapport (c/a), le   module  de compressibilité B et sa dérivée B’ calculé par GGA-PBE. 

Composé  Structure  Résultats a (A°) c/a B0 (GPa) B’ 

 

 

BeS 

 

Zinc Blende 

Nos calculs 

Expt 

Autre calcul 

4.8864 

4.87 [6] 

4.82 [7] 

4.81 [8] 

4.77 [9] 

1 

1 

1 

1 

1  

93.83 

105[6] 

113[7] 

93 [8] 

102 [9] 

3.6588 

3.5 [6] 

3.99 [7] 

3.34 [8] 

3.70 [9] 

NiAs Nos calculs 

Expt 

Autre calcul 

3.1488 

2.971[6] 

3.20 [10]  

1.5908 

1.5856 [6] 

1.59 [10] 

109.52 

113.4 [6] 

136 [10] 

3.6325 

3.5 [6] 

3.98 [10] 

 

 

 

BeSe 

 

Zinc Blende 

Nos calculs 

Expt 

Autre calcul 

5.1844 

5.137[8] 

5.04 [10] 

5.13 [10] 

1 

1 

1 

1 

75.33 

92[8] 

98[10] 

80[10] 

3.7508 

4.00 [8] 

3.11 [10] 

3.56 [10] 

NiAs Nos calculs 

Expt 

Autre calcul 

3.3937 

------ 

3.42 [10] 

1.5937 

1.587[8] 

1.58 [10] 

88.8 

------ 

95[10] 

3.8149 

-------- 

3.85 [10] 

 

 

 

BeTe 

 

Zinc Blende 

Nos calculs 

Expt 

Autre calcul 

5.6679 

5.617[8] 

5.53 [10] 

5.58 [10] 

1 

1 

1 

1 

56.388 

67[8] 

71 [10] 

60 [10] 

3.8406 

4.000 [8] 

3.38 [10] 

3.72 [10] 

NiAs Nos calculs 

Expt 

Autre calcul 

3.6538 

3.42 [8] 

3.77 [10] 

1.5835 

1.615 [8] 

1.56 [10] 

69.78 

--- 

77 [10] 

3.6538 

---- 

3.72 [10] 

III.3.2La Pression de transition des composés binaires BeS, BeSe et BeTe  

          La notion d’équilibre est fondamentale en thermodynamique, pour savoir si un système 

d’équilibre, il est nécessaire de déterminer si son état va persister dans des conditions 

thermodynamiques données, c'est-à-dire s’il est stable ou non .les critères de stabilité de 

l’équilibré thermodynamique s’expriment par la relation de Gibbs-Duhem établie en utilisant les 

premier et second principes. 

La fonction enthalpie libre G a été introduite par Willard Gibbs. Elle est associée au second 

principe de la thermodynamique, principe d’évolution des systèmes physico-chimiques donnée 

par [11] : 

                                                      G=U+PV-TS                                                                      (III.3) 

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 



 
35 

(-TS) à l’énergie libre de Gibbs est généralement négligée, ce qui est équivalent à considérer la 

température nulle(T=0 kelvin). Il est alors possible de minimiser l’énergie libre de Gibbs, qui 

correspond à l’enthalpie H du système en vue de prédire une éventuelle transition structurale. 

                                                         H =U + PV                                                                      (III.4) 

Dans notre travaille nous avons utilisé la méthode des enthalpies, a une pression donnée une 

structure stable est celle pour la quelle a enthalpie plus faible valeur et les pressions de transition 

sont calculées au cours de laquelle les enthalpies pour les phases sont égaux.la pression 

correspondante est donnée par l’équation (III.5), et le volume est déduit a partir de l’équation 

(III.6). 

                                                    
  

  [(
  

 
)
  

  ]                                                                       (III.5) 

                                                   [(
    

  
  )

  

  

]                                                                       (III.6) 

Ou    est le volume a l’équilibre. 

P est la pression pour un volume V. 

Les pressions de transition calculées  PT et le volume de transition  VT sont également  données 

dans le tableau [III.3] pour les trois composés BeS, BeSe et BeTe. 

D’après nos résultats nous constatons que nos  composé BeS, BeSe et BeTe  cristallisent  dans la 

structure zinc blende (B3), et montre que nos matériaux   présente une transition de phase de zinc 

blende (B3) vers la phase NiAs (B8). 

 Pour  le composé  BeS 

La figure (III.6) montre que la pression  de transition              .Ce résultat concorde bien 

avec les valeurs calculées            GPatrouvée par P.E.Van Camp et al[12],selon la 

méthode des premiers principes. Et elle est de même ordre que la valeur calculée 

expérimentalement de trouvée par          GPa trouvée par C.Narayana et al [6].La  

différence  enregistrée entre  les  grandeurs  calculées  et la valeur expérimentale [6],est de 

l’ordre de 3.39% pour le volume de transition de la structure zinc blende et de 1.87% pour celui 

de la structure NiAs. 

 

 Pour le composé  BeSe 

La figure (III.7) montre que la pression  de transition               .Ce résultat concorde 

bien avec la valeur expérimentale calculées             GPa trouvée par H. Luo,et al 



 
36 

[9].Ainsi  l’écart pour le volume de transition est de l’ordre de 21.79% pour la  structure  zinc  

blende  et  de  l’ordre  de 8.24%  pour  la  structure  NiAs par apport les valeurs 

expérimentales[9]. 

 Pour le composé  BeTe 

La figure (III.8) montre que la pression  de transition               .Ce résultat concorde 

bien avec la valeur expérimentale calculées             GPa trouvée par                              

H. Luo, et al [9] et avec la valeur calculée de 34.7GPa trouvée par  G. Kalpana et al [13], selon la 

méthode des premiers principes. l’écart pour le volume de transition est de l’ordre de 2.99% pour 

la structure  zinc  blende  et  de  l’ordre  de 47.19 %  pour  la  structure  NiAs par apport les 

valeurs expérimentales[9]. 

 

.  

Figure (III.6): la variation de différence  d’enthalpie en fonction de la pression calculée par GGA-PBE. 

 

Figure (III.7):la variation de différence  d’enthalpie en fonction de la pression calculée par GGA-PBE. 
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Figure (III.8):La variation de différence  d’enthalpie en fonction de la pression calculée par GGA-PBE. 

 

Tableau [III.3]: Les pressions de transition (  ) et leur volumes correspondants (  ) des 

structures zinc blende (B3) et NiAs (B8)  pour  BeS ,BeSe et BeTe. 

Composé Type de transition    (Gpa)    (u.a) 
3
     ⁄  

 

 

BeS 

 

 

      

 

Nos calculs 

 

60.26 B3 141.4581 0.7186 

B8 123.8651 0.7391 

Expt 

 

51 8 [6] B3 136.8162 [6] 0.724 [6] 

B8 121.6984 [6] 0.644 [6] 

Autre calcul 58.5 [12] 

 

B3 137.3831 [12] 0.727 [12] 

B8 123.0212 [12] 0.651 [12] 

 

 

      BeSe 

 

 

      

 

Nos calculs 

 

56.07 B3 164.7881 0.7009 

B8 145.8847 0.7251 

Expt 

 

56 5 [9] B3 135.3044 [12] 0.716 [12] 

B8 134.7781 [9] 0.632 [9] 

Autre calcul 47.5 [10] B3 138.5169 [6] 0.733 [6] 

B8 124.5330 [8] 0.659 [8] 

 

 

BeTe 

 

 

      

 

Nos calculs 

 

38.38 B3 219.8747 0.7157 

B8 192.7600 0.7395 

Expt 

 

35 5 [9] B3 213.4757 [10]     0.714[10] 

B8 137.9817 [10] 0.633 [10] 

Autre calcul 34.7 [13] B3 140.2177 [6] 0.742[6] 

B8 126.2337 [13] 0.668[13] 
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III.4Propriétés électroniques 

        L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents 

éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les densités 

d’états. Nous avons étudié  les propriétés électroniques du BeX (X= S, Se, Te) dans la structure 

zinc blende (B3). 

III.4.1 Les structures des bandes des composés binaires BeS, BeSe et BeTe  

La théorie de bandes d'énergie des solides est une  approche qui permet l'étude des propriétés 

électroniques des structures périodiques ce qui permet la classification de tous les cristaux en 

matériaux,  semi-conducteurs  et  isolants  suivant  le  degré  de  remplissage  de  bande  

d'énergie dans leur état fondamental. 

Ces bandes révèlent les énergies possibles que peut occuper un électron, leurs énergies sont 

calculées en fonction du vecteur d’onde. Leurs représentation est illustrées dans l’espace 

réciproque ou l’espace des  ⃗⃗⃗  . Figure(III.9) représente la première zone de Brillouin dans la 

structure zinc blende type.  

Dans le cas des semi-conducteurs, il existe une zone interdite caractérisée par un gap qui sépare 

la bande de conduction la plus  basse et la bande de valence la plus haute.  

Cette bande interdite déterminée principalement les propriétés de transport du semi-conducteur.  

 

Figure(III.9): La première zone de Brillouin dans le cas des structures de type zinc blende. 

Dans ce paragraphe nous présentons les structures de bandes de nos matériaux calculé dans la 

structure zinc blende, par deux approximations GGA-PBE et mBJ. 

Les figures(III.10,III.11,III.12)représente  La structure des bandes calculé par 

l’approximation GGA-PBE et mBj pour  BeS,  BeSe  et  BeTe  respectivement. Une  première 

comparaison entre les structures de bandes révèle une topologie similaire pour l’ensemble des 
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trois  semi-conducteurs  étudiés. Comme  pour  tous  les semi-conducteurs II-VI,  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 X, il 

indique que ces composés  sont des semi-conducteurs à gap indirect Γ   

. 

 

Figure (III.10):La structure des bandes de BeS, calculé par l’approximation  GGA-PBE et mBJ. 

 

Figure (III.11):La structure des bandes de BeSe, calculé par l’approximation GGA-PBE et mBJ. 
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Figure (III.12):La structure des bandes de BeTe, calculé par l’approximation GGA-PBE et mBJ. 

Les valeurs des deux principales énergies de transition inter-bandes selon les directions de  haute  

symétrie de nos composés sont  reportées  au  tableau[III.4], et  sont  comparées  à  d’autres  

études théoriques ainsi  qu’aux résultats expérimentaux. La transition fondamentale (gap) se 

produit entre le maximum de la  bande de valence au point 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 (Be). 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. 

En prenant en considération l'approximation GGA appliquées au potentiel d’échange-corrélation, 

nos  résultats  théoriques  sont  généralement  en  bon  accord  avec  ceux obtenus auparavant par 

d’autres auteurs (P.E.Van Camp et al,M. Gonzalez-Diaz et al, A. Fleszar et al) 

[12,14,15].Cependant, nos valeurs obtenues sont sous-estimées en  comparaison  avec  les  

valeurs  expérimentales  disponibles(W. M. Yim et al)[16],Cette  sous-estimation  du  gap  par  

rapport  à l’expérience  s’explique  par  une  déficience  connue  de  la  théorie  de  la  

fonctionnelle  de  la densité  (DFT)  pour  les  semi-conducteurs  et  les  isolants[17]. En outre, la 

méthode du potentiel modifié de Beck-Jonhson (mBJ) Corrège  considérablement les gaps. 
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 Pour Le composé BeS 

BeS possèdent un gap indirect suivant la direction   (Γ→X) de valeur 3.161(eV) et 4.156(eV), 

  (Γ→Γ) de valeur 5.603(eV) et 6.537(eV) calculé  respectivement par approximation GGA-

PBE et mBJ respectivement. 

C’est valeurs trouvées sont en accord avec les d’autres résultats théoriques (P. E. Van Campet 

al,M. Gonzalez-Diaz et al)[12,14]. 

Nos  valeurs  de gap sont sous estimées  à  environ 39.01% par approximation GGA-PBE et de 

24.43%  approximation mBJ Par rapport a l’expérimental (W. M. Yim et al) [16]. 

 Pour Le composé BeSe 

BeSe possèdent un gap indirect suivant la direction   (Γ→X) de valeur 2.678(eV) et3.570 (eV), 

   (Γ→Γ) de valeur 4.190(eV) et 5.410(eV) calculé  respectivement par approximation GGA-

PBE et mBJ respectivement.  

C’est valeurs trouvées sont en accord avec les d’autres résultats théoriques (M. Gonzalez-Diaz  

et al) [14]. 

Nos  valeurs  de gap sont sous estimées  à  environ 40.48% par approximation GGA-PBE et de 

6.88%  approximation mBJ Par rapport a l’expérimental  (W. M. Yim et al) [16]. 

 Pour Le composé BeTe 

BeTe possèdent un gap indirect suivant la direction   (Γ→X) de valeur 2.678(eV) et 2.683(eV), 

  (Γ→Γ) et3.612 (eV) de valeur 4.192(eV)  calculé  respectivement par approximation GGA-

PBE et mBJ. 

C’est valeurs trouvées sont en accord avec les d’autres résultats théoriques (M. Gonzalez-Diaz et 

al, A. Fleszar et al) [14,15]. 

Nos  valeurs  de gap sont sous estimées  à  environ 24.33% par approximation GGA-PBE et de 

0.62%  approximation mBJ Par rapport a l’expérimental  (W. M. Yim et al) [16]. 
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Tableau [III.4]: les énergies de gap de BeS, BeSe et BeTe calcul par GGA-PBE et mBJ. 

Composé Référence gap indirect   (Γ→X) (eV) gap direct  (Γ→Γ) (eV) 

 

BeS 

Nos 

calculs 

GGA-PBE 3.161 5.603 

mBJ 4.156 6.537 

Autres calculs 2.75 [10] 5.40 [12] 

Expérience 5.40 [12] - 

 

BeSe 

Nos 

calculs 

GGA-PBE 2.67836 4.19067 

mBJ 3.57032  5.41097 

Autres calculs 2.39 [10] 4.72 [10] 

Expérience 4- 4.5 [12] - 

 

BeTe 

Nos 

calculs 

GGA-PBE 2.04368 3.61211 

mBJ 2.68350 4.19215 

Autres calculs 1.8 [11] 3.28 [11] 

Expérience 2.7 [12] 4.2 [18] 

III.4.2 Densité d’états (DOS) des composés binaires BeS, BeSe et BeTe 

Il est bien connu que dans la physique statistique et de la matière condensée, la densité d’états 

(DOS) d’un système décrit le nombre d’états à chaque niveau d’énergie qui est disponible à 

occuper. Une densité d’état élevé à un niveau d’énergie signifie qu’il existe de nombreux états 

d’occupation disponibles. Une densité d’état égale à zéro signifie qu’aucun des états ne peut être 

occupé à ce niveau d’énergie. Pour ressortir de plus amples informations des états électroniques 

qui constituent les structures de bandes, nous avons tracé les densités d’états (DOS). 

Afin de confirmer les résultats obtenus pour les calculs de structure de bande, nous avons 

présenté les densités d’états partielles et totales  BeS, BeSe, BeTe dans {les figures (III.13, 

III.14, III.15)}. 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). 

III.4.2.1 Densité d’états (DOS) de BeS 

La densité d’états (DOS) de BeS projetées entre [-10.8 eV et 15.2 eV], calculées par 

l’approximation (GGA-PBE) est représenté dans la figure(III.13) Sur ce figure, le niveau de 

fermi est pris comme origine des énergies. 

Nous pouvons distinguer que la densité d’état  présente deux  régions importantes, une dans la 

bande de valence et la deuxième  dans la bande de  conduction au-dessus de niveau de fermi, 

séparées par un gap énergétique (bande interdite).Dans la première région [-6 eV , 0 eV], on 

distingue une domination de l’orbitale p de « S » avec une participation des orbitales p de « Be » 
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et les orbitales s de « Be » tandis que pour la deuxième région (bande de conduction) [5 eV et 16 

eV],  constituée principalement des l’orbitales  p de «Be» et  l’orbitale p de  «S» et une faible 

participation des orbitales s de  «Be». 

 
Figure (III.13):la densité d’état  totale et partielle  (DOS) de BeS, calculée par l’approximation 

GGA-PBE. 

III.5.2.2 Densités d’états (DOS) de BeSe 

La densité d’états (DOS) de BeSe projetées entre [-11.9 eV et 15 eV], calculées par 

l’approximation (GGA-PBE) est représenté dans la figure (III-14) Sur ce figure, le niveau de 

fermi est pris comme origine des énergies. 

Nous pouvons distinguer que la densité d’état  présente deux  régions importantes, une dans la 

bande de valence et la deuxième  dans la bande de  conduction au-dessus de niveau de fermi, 

séparées par un gap énergétique (bande interdite). 

Dans la première région [-6.5 eV, 0 eV], on distingue une domination de l’orbitale p de « Se » 

avec une participation des orbitales  p de « Be » et les orbitales s de « Be » tandis que pour la 

deuxième région (bande de conduction) [2.5eV et14.7 eV],  constituée principalement des 

l’orbitales  p de «Be» et  l’orbitale p de  «Se» et  une faible participation des orbitales s de  «Be». 

 

Figure (III.14): la densité d’états totale et partielle (DOS) de BeSe, calculées par 

l’approximation GGA-PBE. 
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III.5.2.3 Densités d’états (DOS) de BeTe 

La densité d’états (DOS) de BeTe projetées entre [-13 eV et 16 eV], calculées par 

l’approximation (GGA-PBE) est représenté dans la figure(III.15) Sur ce figure, le niveau de 

fermi est pris comme origine des énergies. 

Nous pouvons distinguer que la densité d’état  présente trois  régions importantes, deux dans la 

bande de valence et la troisième  dans la bande de  conduction au-dessus de niveau de fermi, 

séparées par un gap énergétique (bande interdite). 

Dans la première région [-12.2eV,-10.2 eV], on distingue une domination de l’orbitales de « Te » 

et dans la deuxième  région [-5eV,0 eV],on distingue une domination de l’orbitale p de « Te »  

avec une participation des orbitales  p de « Be »,tandis que pour la troisième région (bande de 

conduction) [2.5 eV ,15 eV],  constituée principalement des l’orbitales  p de «Be» et  les 

orbitales p de  «Te» avec   une faible participation des orbitales s de  «Te». 

 

 

Figure (III.12) : la densité d’états totale et partielle(DOS) de BeTe, calculées par 

l’approximation GGA-PBE. 
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Conclusion générale 

 

 L’objectif de ce mémoire  a été de présenter une étude théorique basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) on  utilisant une méthode ab-initio (la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées) (FP-LAPW) implémenté dans le code Wien2K, sur les propriétés 

structurales et électroniques des composées chalcogénure de béryllium BeX (X = S, Se, Te)  

dans la structure zinc blende, par l’approximation du gradient généralisé (GGA- PBE).  

Nous avons étudiée une étude de convergence, les propriétés structurales et la pression de 

transition  des  composée binaires dans deux structures zinc blende (B3) et NiAs (B8) ou on a pu 

démontrer que la phase la plus stable pour les trois composées BeS, BeSe, BeTe est la phase zinc 

blende, et on a calculé les paramètres du réseau a l’équilibre «a», et le module de compressibilité 

«B» et sa dérivé «B
'
» pour les trois  binaires, qui sont en bon accord  avec d'autres  résultats 

théoriques, et on a vue que les  paramètres du réseau obtenus à l’équilibre est sous estimé par 

rapport aux résultats expérimentaux, tandis que pour le  module de compressibilité les valeurs 

obtenus son surestimés par rapport les valeurs expérimentaux. 

        L’étude des structures de bandes électroniques nous a permis de conclure que le gap est 

indirect pour BeS, BeSe et BeTe. Les valeurs calculées des gaps de ces composés en utilisant les 

deux l’approximation (GGA-PBE) et (mBJ) concordent bien avec les données théoriques. Ceci 

est expliqué  par une déficience de la DFT, et les calculs des densités d’états donnent une 

explication détaillée de la contribution des différentes orbitales. Comme perspective, puisque ces 

composés binaires chalcogénures de béryllium BeX (X= S, Se, Te); présente un fond d'écran 

pour des étudestrès complexe  telle que leurs alliages ternaires (comme BeS1-xSex, BeS1-xTexou 

BeSe1-xTex) et d'autres alliages ternaires (comme BexZn1-xSe ou BexCd1-xSe), quaternaires 

(comme le BexZnyCd1-x-ySe ou le BexZnyCd1-x-yTe) et cela pour plusieurs familles avec différents 

phases. 

Enfin la théorie de la fonctionnelle de la densité, est un outil de calcul puissant en physique du 

solide. Elle permet avec une grande facilité et un temps de calculs très court parrapport à d’autres 

méthodes. 

 



Résumé 

      Nous avons présentés Dans ce travail, une étude ab initio des propriétés structurales et 

électroniques des chalcogénures de béryllium  BeX (X=S, Se, Te) Les calculs ont été effectués par la 

méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur le formalisme de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) implémentée  dans  le  code  Wien2k,  en utilisant les approximations du 

gradient généralisé (GGA-PBE) et mBJ.  

     Les paramètres structurales dans les deux phases zinc blende(B8) et NiAs (B8), ainsi que la 

pression de transition et la structure des bandes d’énergie. Nous rapportons les résultats 

concernant la variation des structures de la bande indirecte et la densité de charge des trois  

binaire. 

     Un accord raisonnable est trouvé de la comparaison de nos résultats avec résultats 

expérimentaux   d’autres calculs théoriques. 

Mots Clés : Chalcogénures de béryllium, BeS, BeSe, BeTe, DFT, FP-LAPW, GGA-PBE, mBJ, Wien2K. 

Abstract 

       In this work, an ab initio study of the structural and electronic properties of Beryllium 

chalcogenides BeX (X = S, Se, Te) was performed. The calculations using DFT and implemented in 

the Wien2k code using the generalized gradient (GGA-PBE) and mBJ approximations. 

      The structural parameters in the two phases zinc blende (B8) and NiAs (B8), as well as the 

transition pressure and energies of the band structures. We report the results concerning the 

variation of the structures of the indirect band gape of the three binary compounds.  

A reasonable agreement is found from the comparison of our results with experimental and 

other theoretical calculations. 

Key words: Beryllium Chalcogenides, BeS, BeSe, BeTe, DFT, FP-LAPW, GGA-PBE, mBJ, 

Wien2K. 

 الملخص 

 , BeS, BeSe) الت خيادف  البشيليد   للمشابدف   اص الباي يد  اللترشننيد  خد نظشيد  حافادف  ذساسد  بلقدذ ممادف  دذ  دزا ال مد  

BeTe  الأح اج( نرلك بفسر مفل طشيق ( المرزايذ  خطيفFP-LAPW نالرذ تاذسج  ذ )نظشي  دالي  التثف د    إطفس(DFT) طفمد   بأخدز

 (PBE , mBJ)  ( بفسر مفل ح فييش نث ابتGGAم مم )تبفدل الستبفط برقشيب الرذسج ال

ن بايد  امف ممادف باسدفب طدال الراد ل    ن  NiAs (B8) (B8) ن ZnS (B3)الط س   الهيتلي   ذالخصفئص   قذ مماف باسفب 

 . أخشىي  شنظ تدشيبي  ن حنمماف بمقفسن  الارفئح حع نرفئ المذسنس ف  ناثف   الافل  للمشابعصفبف  الطفم  

 BeS, BeSe, BeTe ,DFT, FP-LAPW,  GGA-PBE, mBJ, Wien2Kالت خياف  البشيلي     :التلمف  المفرفحي  


