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           Aujourd’hui la physique des matériaux et nanomatériaux est fortement liée aux 

avancées technologiques qui ont lieu en nanoélectronique et optoélectronique, parmi les 

matériaux qui ont un intérêt dans ce domaine technologique les matériaux semi-

conducteurs. 

          Les matériaux semi-conducteurs sont caractérisés par plusieurs propriétés qui la 

rendent l’une des matières solides importantes dans de nombreux domaines d’application. 

Les dispositifs qui sont fabriqués à partir des semi-conducteurs sont merveilleuses d’une 

part et diversités d’autre part. Au-delà ces matériaux semi-conducteurs restent encore 

entrés dans un nouveau champ d'applications technologiques, l’attention n’a pas été 

accordé à ces matériaux qu’après l’invention de transistor. Les investigations scientifiques 

se poursuivent depuis lors pour étudier leurs propriétés physiques et mieux les comprendre,  

ces propriétés a été utilisés pour l'invention et la conception de nouveaux appareils. 

          Les investigations scientifiques dans le domaine de science des matériaux et 

nanomatériaux sont généralement faites par la recherche expérimentale ou par la 

modélisation numérique en ordinateur. La conception des matériaux par la modélisation 

numérique joue un rôle de plus en plus prépondérant par ce qu’elle devenue aujourd’hui le 

moyen le plus efficace et moins coûteuse, mais par conception expérimentale réellement 

coûteuse et parfois difficilement réalisable. C’est pourquoi, on observe aujourd’hui 

beaucoup de recherche scientifique dans le domaine de science des matériaux par la 

modélisation. Ceci reflète les développements récents dans la théorie électronique pour 

l’explication de plusieurs résultats expérimentaux et la prédiction des propriétés physiques 

des matériaux qui n’ont pas encore été conçus dans la nature.  

          Parmi ces ‘‘nouveaux matériaux’’ sont les super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m, qui 

n’avait pas fait l’objet d’études des propriétés électronique et optiques intensives pendant 

un moment par la méthode de premier principe FP-LMTO (Full Potential Linear Muffin-

Tin Orbital). La bonne connaissance des propriétés physiques des super-réseaux 

(BeTe)n/(ZnSe)m permis d’évaluer le domaine d’application. Les super-réseaux sont des 

hétérostructures périodiques constituées par deux types de matériaux semi-conducteurs, un 

type qui agit en tant que puits de quantum et autre agissant une barrière de quantum [1,2].  

          Le travail de Essaki et Tsu en 1970 [3] a causé un grand intérêt à l’étude des super-

réseaux formés à partir de couches alternées de deux semi-conducteurs. Le développement 

de l’épitaxie par jet moléculaire EJM (en anglais MBE : Molecular Beam Epitaxy) a été 
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appliqué par succès pour fabriquer différents puits quantiques et super-réseaux. Parmi eux, 

les super-réseaux III-V (Ga1-xAlxAs/GaAs [3,4]-type I), IV-IV (InAs/GaSb [5]-type II) et 

plus tard II-VI (HgTe/CdTe [6]-type III et BeTe/ZnSe [7]-type II). L'activité sur le super-

réseau BeTe/ZnSe a été effectuée au début des années quatre-vingt-dix du siècle dernier, 

où depuis ce temps roulé les travaux  jusqu'à aujourd'hui.  

          BeTe et ZnSe cristallisent dans la structure zinc-blende. Le faible désaccord de 

mailles conduit à une faible interdifusion entre les couches de BeTe et ZnSe à basse 

température du substrat GaAs près de 300°C par EJM. BeTe et ZnSe peuvent être 

combinés sous les super-réseaux pour former les dispositifs électroniques et il peut être 

possible de diminuer la dégradation de dispositif des diodes basées par ZnSe [8]. 

          Les super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m constituées par deux matériaux semi-conducteurs 

II-VI alternées, Tellurure de Béryllium (BeTe) et Séléniure de Zinc (ZnSe). Récemment, 

les composés II-VI larges bande interdit ont suscité l'attention considérable en raison de 

leurs applications possibles dans des dispositifs optoélectroniques [9]. 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 [10]. 

          Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-LMTO (Full Potential Linear Muffin-

Tin Orbital) est l’une des plus utilisées actuellement, pour le calcul les propriétés des 

solides. Plusieurs programmes (FP-LMTO) existent [11-15], la différence entre ces 

programmes se base sur le développement au niveau de la région interstitielle et sur le 

choix du rayon (MT). Dans notre travail, nous allons utiliser la méthode (FP-LMTO) de 

S.Y. Savrasov [14], implémenté dans le code LmtART 7, qui est l’une des méthodes en ce 

qui concerne le calcul de la structure électronique des solides en se basant sur la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT). La DFT [16-18] est basé sur celui de Hohenberg et 

Khon [19], le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) avec 

l’approximation de la densité locale (LDA) a joué un rôle important dans la physique de la 

matière condensée. 

          Le but principal de ce travail est d’étudier dans un premier lieu les propriétés 

structurales, électroniques et optiques pour les composés binaires BeTe et ZnSe puis leurs 

super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m en employant la méthode FP-LMTO. 
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          Le plan de travail que nous présentons dans cette thèse est organisé comme suit: 

après une introduction générale, le premier chapitre englobe un rappel des principales 

propriétés structurales et électroniques des composé binaires (BeTe et ZnSe) et leurs super-

réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m. 

          Le second chapitre nous présenterons les techniques de calcul de la structure 

électronique, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un 

outil de base pour le calcul des propriétés structurales et électroniques des systèmes les 

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

matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences très coûteuses ou même 

irréalisables en laboratoire. Les études ab-initio menées sur l’ensemble des matériaux 

existants sont nombreuses, et ont donné des résultats fiables en les comparants avec les 

mesures expérimentales. 

          Les résultats de calcul font l’objet du troisième chapitre, il contient les différents 

résultats des propriétés structurales, électroniques et optiques, suite à l’utilisation la 

méthode (FP-LMTO), sur des composés binaires (BeTe et ZnSe) et leurs super-réseaux 

(BeTe)n/(ZnSe)m, aussi que nous avons fait une comparaison avec certain résultats trouvés 

dans la littérature pour BeTe et ZnSe. 

          Enfin, ce travail est achevé par une conclusion générale qui résume les différents 

résultats obtenus.  
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I.1.  Introduction : 

          Les semi-conducteurs II-VI à larges bandes interdites sont des émetteurs efficaces  

dans la gamme spectrale bleu-UV et ils promettent d’être des systèmes probables pour 

remplacer des matériaux comme GaN dans la fabrication des diodes laser [1].  

          Les chalcogénures II-VI ont connu un intérêt croissant dû à leurs applications 

potentielles dans la nouvelle technologie. Des expériences et des calculs ont été effectués 

sur les chalcogénures à base de Zinc [2,3] et de Béryllium [4,5]. Il est prévu que ces 

composés peuvent fournir de nouveaux candidats II-VI pour la fabrication de divers 

dispositifs électroniques et optiques. 

          La superposition périodique de BeTe et ZnSe grâce aux différentes techniques de 

croissance de pointe telles que l’épitaxie par jets moléculaires (EJM) donnent lieu a un 

cristal artificiel dont la maille possède généralement un grand nombre d’atomes. Ces 

nouveaux cristaux synthétiques portent le nom de super-réseaux. 

I.2.  Tellurure de Béryllium (BeTe) et Séléniure de Zinc (ZnSe) : 

I.2.1.  Tellurure de Béryllium : 

          Le Tellurure de Béryllium BeTe est un composé semi-conducteur du groupe II-VI, 

appartient à la famille de chalcogénures de béryllium BeX (X=S, Se et Te) qui se 

cristallisent dans la phase de zinc blende (B3) sous conditions ambiantes. Ces composés de 

BeX ont les bandes interdites (2.7–5.5eV) et une valeur élevée du module de 

compressibilité qui a comme conséquence une dureté et une stabilité [6]. BeTe montre un 

gap d'énergie élevée de 4.1eV au point � et un gap indirect de bande de 2.8eV au point X 

[7]. La constante du réseau de BeTe est près de ceux de GaAs et de ZnSe [8]. Ces 

propriétés intéressantes leur font les matériaux potentiels pour l'usage dans les dispositifs 

optoélectroniques [9,10] comme LD et LED. 

          Des études expérimentales sur des composés de BeX sont fréquemment moins 

rapportées, probablement en raison de son degré élevé de nature toxique. Les travaux de 

Zachariasen [11], Yim et al. [9], Narayana et al. [12] et Luo et al. [13] sont localisés sur la 

transformation structurale de phase et a prouvé qu’existe une transition structurale de phase 

du zinc blende (B3) à NiAs (B8) pour ces composés. 

          D'un point de vue théorique, plusieurs calculs de premiers principes ont été effectués 

pour le tellurure de béryllium BeTe par une variété des méthodes [14-27]. Parmi les 

travaux théoriques Stukel [14] a employé la méthode self-consistent des ondes planes 
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orthogonalisées (SCOPW) dans l'approximation locale du Slater non-relativiste pour 

calculer la structure de bande et la fonction diélectrique. Sarkar et Chatterjee [15] ont 

rapporté quelques résultats de structure de bande en utilisant la méthode d'onde plane 

augmentée (APW) en même temps que la méthode de la combinaison linéaire des orbitales 

atomique (LCAO). 

          Récemment, González-Diáz et al. [16], Muñoz et al. [17], Van Camp et Van Doren 

[18] ont employé la méthode de premier principe de pseudo-potentielle basée sur le 

formalisme fonctionnel de densité (DFT) pour étudier la transformation structurale de 

phase. Les propriétés structurales et électroniques ont été également étudiées par Kalpana 

et al. [19] en employant TB-LMTO (Tight Binding Linear Muffin Tin Orbitals). 

Récemment, Fleszar et Hanke [20] ont étudié les excitations électroniques au moyen de 

l’approche abinitio GW. Nagelstrasßer et al. [21] ont effectué des études expérimentales 

accompagnées des calculs de premier principe sur les structures de bande. Benosman et al. 

[22], EL Hadj Hassen et Akbarzedeh [23] et Okoye [24] ont rapporté quelques résultats sur 

les propriétés électroniques et optiques. Les auteurs [22,25] ont employé la méthode 

d’onde plane linéairement augmentée avec un potentiel total (FP-LAPW) en employant des 

approximations de LDA et de GGA. Les constantes élastiques ont été calculées par Doyen-

Lang et al. [26], en utilisant le modèle de De Launay basé sur le modèle atomique et les 

forces centrales angulaires. La méthode d’orbitale Muffin-Tin linéaire avec un potentiel 

total (FP-LMTO) ont été employées par Rached et al. [27] pour calculer les propriétés 

d'état fondamental et la transformation structurale de phase. 

I.2.2.  Séléniure de Zinc : 

          Le Séléniure de Zinc ZnSe est un semi-conducteur (II-VI) à gap direct de 2.67eV à 

température ambiante et était l’un des composés de famille chalcogénures de zinc ZnX 

(X=S, Se et Te) qui se cristallisent dans la phase de zinc blende (B3) sous conditions 

ambiantes. ZnSe a été utilisé dans la réalisation de dispositifs optoélectroniques opérants 

dans le domaine du bleu [28].  

          Ces composés ZnX ont été intensivement étudiés expérimentalement pour leurs 

propriétés optiques intrinsèques [29-40]. Les transitions structurales de phase pour ces 

composés ont été également exécutées par beaucoup d'auteurs avec de diverses méthodes 

de calcule et montrer que les transitions aux phases à haute pression se produit à environ 

15GPa, 13.7GPa et 9.5GPa dans ZnS [41-46], ZnSe [43,47,48] et ZnTe [43,49], 
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respectivement. La maille ZnSe à la haute pression a été étudiée par Karzel et al. [50], en 

utilisant des mesures de diffraction de rayon X et des calculs de FP-LAPW. 

          D'un point de vue théorique, plusieurs calculs de premiers principes ont été effectués 

pour le séléniure de zinc ZnSe par une variété des méthodes [51-61]. Cheliokowsky et 

Cohen [51], Wang et Klein [52], et Jansen et Sankey [53] ont été étudiés la structure 

électronique de ce composé en employant le pseudo-potentiel non local (NLPP), la 

combinaison linéaire des orbitales gaussiennes (LCGO) et la combinaison linéaire de 

pseudo atomique-orbitale (LCPAO), respectivement. Dans le début des années 90, la 

combinaison linéaire de la technique des orbitales gaussienne (LCGO) ont employé par 

Gharamani et al. [54] et Jaffe et al. [55] à ont discuté la structure de bande. Le rôle des 

électrons de ‘‘d’’ en structure de bande de la zinc-blende ont été discutés par Lee et al. [56] 

en employant les calculs abinitio de pseudo-potentiel avec d'énergie totale. 

          Récemment, Rönnowet et al. [57] ont employé la méthode d’orbitale Muffin-Tin 

linéaire avec un potentiel total (FP-LMTO) pour étudier l'effet de la contrainte sur les 

transitions électroniques de l'interband.  

          Les constantes élastiques ont été calculées par Singh et Singh [58] et Shen [59] 

employant FPM (Force Potential Method) et des calculs basés sur la méthode TB-LMTO 

(Tight-Binding Linear Muffin-Tin Orbitals), respectivement. Récemment, Casali et 

Christensen [60] ont été discutés le calcul des constantes élastiques et leur dépendance de 

pression, en utilisant la méthode FP-LMTO. La méthode FP-APW+lo ont été employées 

par Khenata et al. [61] pour étude des propriétés structurales, électroniques et optiques. 

I.3.  Configuration électronique des composés : 

          Les systèmes Zn-VI et Be-VI sont des matériaux constitués du zinc qui se trouve 

dans la colonne IIB et du béryllium qui se trouve dans la colonne IIA respectivement, et 

d’un chalcogéne de la colonne VIA qui pourrait être S, Se ou bien Te, comme il est illustré 

dans le tableau I-1. 
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IA         VIIIA 

H IIA   IIIA IVA VA VIA VIIA He 

Li Be   B C N O F Ne 

Na Mg  IIB Al Si P S Cl Ar 

K Ca Métaux de 

transition 

Zn Ga Ge As Se Br Kr 

Rb Sr Cd In Sn Sb Te I Xe 

Tableau I-1: Partie du tableau périodique montrant les éléments de notre étude (couleur: 
éléments II et VI). 

 

Le nombre atomique (Z) et la configuration électronique des éléments Be, Te, Zn et Se 

sont rapportés dans le tableau I-2. 

Elément Nombre atomique (Z) Configuration électronique 

Béryllium (Be) 

Tellurure (Te) 

Zinc (Zn) 

Séléniure (Se) 

4 

52 

30 

34 

[He] 2s2 

[Kr] 4d105s25p4 

[Ar] 3d104s2 

[Ar] 3d104s24p4 

Tableau I-2: Le nombre atomique et la configuration électronique des éléments Be, Te, Zn 
et Se. 

          La liaison II-VI est une liaison covalente avec, en plus, une part ionique non 

négligeable qui provient de la différence d’électronégativité entre cation (Be, Zn) et l’anion 

(Se, Te). Cette ionicité confère aux semi-conducteurs II-VI des propriétés intéressantes 

pour des applications optiques dues aux larges bandes interdites et aux fortes interactions 

coulombiennes qu’ils possèdent. 

I.4.  Structure cristallographique : 

          La structure cristalline (ou structure d'un cristal) donne l'arrangement des atomes 

dans un cristal. Ces atomes se répètent périodiquement dans l'espace sous l'action des 

opérations de symétrie du groupe d'espace et forment ainsi la structure cristalline. Cette 

structure est un concept fondamental pour de nombreux domaines de la science et de la 

technologie. Elle est complètement décrite par les paramètres de maille du cristal, son 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sym%C3%A9trie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_d%27espace
http://fr.wikipedia.org/wiki/Science
http://fr.wikipedia.org/wiki/Technologie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Param%C3%A8tre_cristallin
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réseau de Bravais, son groupe d'espace et la position des atomes dans l'unité asymétrique la 

maille. 

          Les semi-conducteurs II-VI ont généralement des structures cristallines de compacité 

maximale soit cubique (type zinc blende), soit hexagonale (type wurtzite). 

I.4.1.  Réseau direct : 

          Un solide cristallin est constitué par la répétition périodique dans les trois 

dimensions de l'espace d'un motif atomique ou moléculaire, appelé maille; de la même 

façon qu'un papier peint est constitué de la répétition d'un même motif. La périodicité de la 

structure d'un cristal est donc représentée par un ensemble de points régulièrement 

disposés. Cet ensemble est appelé réseau cristallin et les points le constituant sont appelés 

nœuds du réseau. 

À cause de la périodicité du réseau, toute paire de nœuds (O, M) définit un vecteur : 

��������⃗= u������⃗+ ν������⃗+ w������⃗                                                      (I.1) 

u, ν et w étant des entiers. 

Les trois vecteurs ������⃗, ������⃗ et ������⃗ sont linéairement indépendants et constituent une base du 

réseau cristallin. 

          BeTe et ZnSe cristallisent dans la structure zinc-blende (voir figure I-1). Cette 

structure est constituée de deux réseaux cubiques à faces centrées décalés l’un par rapport à 

l’autre, selon la direction (111) d’un quart de diagonale. Dans le cas de BeTe (resp. ZnSe), 

l’un des deux réseaux contient les atomes de béryllium Be (resp. de zinc Zn), l’autre 

contient les atomes de tellurure Te (resp. de séléniure Se). Les paramètres de maille de 

BeTe et ZnSe sont quasiment identiques. La structure zinc-blende est une structure 

d'origine cubique appartenant au groupe de symétrie F4�3m (Nº 216). 

 

 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_Bravais
http://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_%28cristallographie%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nom%C3%A8ne_p%C3%A9riodique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
http://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_%28cristallographie%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_Bravais
http://fr.wikipedia.org/wiki/Vecteur
http://fr.wikipedia.org/wiki/Entier_relatif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Base_%28alg%C3%A8bre_lin%C3%A9aire%29
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Figure I-1: Structure cristalline Zinc-blende. 

Be (Zn) et Te (Se) dont des coordonnées sont : 

Les atomes Be (Zn) : 000, 0 ½ ½ , ½ 0 ½ , ½ ½ 0 .  

Les atomes Te (Se) : ¼ ¼ ¼ , ¼ ¾ ¾ , ¾ ¼ ¾ , ¾ ¾ ¼ . 

I.4.2.  Première zone de Brillouin : 

          La zone de Brillouin est par définition la maille de Wigner Seitz du réseau 

réciproque. Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points et des 

directions qui ont un intérêt particulier, ils sont nommés les points et les directions de haute 

symétrie et qui peuvent être déterminés à l’aide de la théorie des groupes. 

          L'étude des propriétés des composés BeTe et ZnSe se fera dans la première zone de 

Brillouin pour une structure zinc-blende. Cette première zone de Brillouin possède la 

forme d'un octaèdre tronqué (figure I-2).  

Be (Zn) 

Te (Se) 
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Figure I-2: Première zone de Brillouin d’un réseau zinc-blende (g1, g2 et g3 sont les 

vecteurs du réseau réciproque) [62].  

          Les points et les lignes de haute symétrie de la première zone de Brillouin d’un 

réseau zinc-blende sont dans le tableau I-3. 

Les points de haute symétrie Les lignes de haute symétrie 

Γ = (0, 0, 0) Δ(ΓX) = (α, 0, α) 0≤α≤
�

�
 

X = (
�

�
, 0, 

�

�
) Λ(ΓL) = (α, α, α) 0≤α≤

�

�
 

L = (
�

�
, 
�

�
, 
�

�
) Σ(ΓK) = (

�

�
, 
�

�
, α) 0≤α≤

�

�
 

W = (
�

�
, 
�

�
, 
�

�
) S(XU) = (

�

�
+α, 2α, 

�

�
+α) 0≤α≤

�

�
 

K = (
�

�
, 
�

�
, 
�

�
) Ζ(XW) = (

�

�
, α, 

�

�
+α) 0≤α≤

�

�
 

U = (
�

�
, 
�

�
, 
�

�
) Q(LW) = (

�

�
, 
�

�
 –α, 

�

�
+α) 0≤α≤

�

�
 

Tableau I-3: Les points et les lignes de haute symétrie de la première zone de Brillouin 

d’un réseau zinc-blende. 

 

 

g1; g2; g3 : 2π/a(-1,1,1); 2π/a(1,-1,1); 2π/a(1,1,-1) 
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I.5.  Confinement quantique : 

          Lorsqu'un cristal de SC est réduit, suivant une ou plusieurs directions de l'espace, à  

une dimension proche de la longueur d'onde de De Broglie (longueur d'onde de la fonction 

d'onde décrivant l'état d'un porteur), on parle de confinement quantique. Le mouvement 

des porteurs de charges est alors quantifié selon cette (ces) direction(s) de confinement. Ce 

phénomène a pour effet la discrétisation des niveaux d'énergie ainsi qu'un profond 

changement du profil de densité d'états électroniques en fonction de l'énergie. Selon que 

l'on perd un, deux ou trois de degrés de libertés, on a un puits quantique, un fil quantique 

ou une boite quantique (BQ), comme illustré sur la figure I-3. Le cas qui nous intéresse est 

celui des puits quantique.  

          L’approche la plus simple pour modéliser un puits quantique est de le considérer 

comme une barrière potentielle de hauteur infinie (figure I-3). La résolution de l’équation 

de Schrödinger unidimensionnelle d’une particule dans un puits carré infini permet de 

déterminer les niveaux d’énergie qu’un électron peut occuper le long de la direction z; 

c’est une suite discrète de niveaux d’énergie En donnée par : 

�� =
ℏ�

2� ∗
�
��

��
�
�

                                                           (I.2) 

Où m* est la masse effective de l’électron dans le puits quantique et n le nombre quantique 

en supposant que la masse effective est isotrope. 

Dans ce cas l’énergie totale de l’électron est la somme de l’énergie quantifiée et de 

l’énergie cinétique des électrons dans le plan (x, y) : 

� = �� +
ℏ�

2� ∗
���

� + ��
��                                                   (I.3) 
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Figure I-3: Représentation des différentes possibilités de confinement dans un semi-        
        conducteur et de la densité d’états électroniques associée [63]. 
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I.6.  Les différents types de super-réseaux : 

          Les alignements de bandes entre semi-conducteurs peuvent être regroupés en trois 

familles, qui couvrent tous les cas de figure possibles. Ceux-ci sont résumées dans la figure 

I-4. 

          Un alignement de bande de type I correspond au cas où un semi-conducteur A à plus 

petit gap est mis en contact avec un semi-conducteur B à plus grand gap, et dont les bandes 

s’alignent de telle sorte que l’énergie maximale des bandes de valence comme l’énergie 

minimale des bandes de conduction correspondent au semi-conducteur A; un tel matériau 

A placé entre deux semi-conducteurs B représente ainsi le cas classique du puits quantique 

[64].Un exemple de matériaux présentant un tel alignement est le couple Ga1-xAlxAs/GaAs. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-4: Différents types d’alignements de bandes qui peuvent exister à l’interface entre 
    deux semi-conducteurs. 

          Dans le cas d’un alignement de bande de type II, au contraire, le maximum des 

bandes valence ne se trouve pas dans le même semi-conducteur que le minimum des 

bandes de conduction. Un exemple de matériaux présentant un tel alignement est le couple 

BeTe/ZnSe. 

          L’alignement de bande de type III est un cas particulier du type II, dans lequel il n’y 

a plus de chevauchement des bandes interdites. Pour cela certains auteurs l’appellent aussi 

type II décalé. Un exemple de matériaux présentant un tel alignement est le couple 

InAs/GaSb, et les hétérostructures à base de ces matériaux sont utilisés entre autres pour 

fabriquer des détecteurs infrarouges [65]. 

 

Type I Type II Type III 

Bande de  

conduction  

Bande de  

valence 

A A A B B B 
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I.7.  Les super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m : 

          En 1994 P.M. Mensz [66] et R.G. Dandrea et al. [67] décrivent l'utilisation des 

couches de BeTe et ZnSe pour la production de couches de contact entre une couche active 

et un contact de connexion métallique. Depuis lors, diverses études expérimentales et 

simulations sont effectuées sur le BeTe/ZnSe jusqu'à aujourd’hui.  

I.7.1.  Structure cristalline : 

          On peut voir le cristal BeTe (resp. ZnSe) comme l’empilement de plans alternés de 

Be (resp. Zn) et de Te (resp. Se), selon la direction [100]. On peut également le voir 

comme l’empilement de couches moléculaires alternées de BeTe (resp. ZnSe) selon la 

direction [100] (figure I-5). La périodicité des couches moléculaires est le demi-paramètre 

de maille, soit d = a/2. Un super-réseau (SR) désigne un empilement, régulier ou non, de 

plusieurs matériaux, selon une certaine direction de croissance. Les super-réseaux étudiés 

dans cette thèse sont constitués par l’empilement périodique de couches moléculaires de 

BeTe et de ZnSe. Selon la direction de croissance [100], les couches minces de BeTe (resp.   

ZnSe) contiennent n (resp. m) couches moléculaires de BeTe (resp. ZnSe). Un tel SR est 

nommé (BeTe)n/(ZnSe)m, ou encore n×m. 

 

Figure I-5: Super-réseau (BeTe)3/(ZnSe)3. 

z 

x 



Chapitre I :                                                                       Présentation des matériaux étudiés 

 

17 
 

La figure I-5 représente un SR 3×3. La période L du SR selon la direction perpendiculaire 

aux couches est :   

L =  d (n+ m ) =  a/2 (n+ m )                                          (I.4) 

          Dans cette thèse, nous étudierons les super-réseaux: 1×1, 2×2, 3×3, 1×3, 3×1, 2×4, 

4×2, 1×5 et 5×1. 

          Les SR n×m possèdent une structure tétragonale, avec le groupe de symétrie 

P 4�m2(Nº115). La structure cristallographique de (BeTe)1/(ZnSe)1 est donnée par la 

figure I-6 ci-dessous, les paramètres de maille pour cette structure utilisés sont: � = � √2⁄  

et b=c. 

 

Figure I-6: Structure cristallines de (BeTe)1/(ZnSe)1. 

Les vecteurs primitifs associés à cette structure sont : 

�⃗� = ��⃗ 

�⃗� = ��⃗ 

�⃗� = ���⃗ = ���⃗ 

ce qui permet de déduire le volume de maille élémentaire : 

V = �⃗�.��⃗�Λ�⃗�� = ��� 

Les positions des atomes dans la structure sont données par les vecteurs suivants : 

��⃗�� = 0�⃗ 

��⃗�� = 1/4�⃗� + 1/2�⃗� = 1/4��⃗ + 1/2���⃗ 

��⃗�� = 1/2�⃗� +  1/2�⃗� + 1/2�⃗� = 1/2��⃗ +  1/2��⃗+  1/2���⃗ 

��⃗�� = 3/4�⃗� +  1/2�⃗� + 1.0�⃗� = 3/4��⃗ + 1/2��⃗+ 1.0���⃗ 

Be 

Te 

Zn 

Se 

Te 

Be 
Be 

Be 
Be 

Se 

Be Be 

Be 

�⃗ ��⃗ 

�⃗ 
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          Les différentes structures cristallines reste des super-réseaux n×m : 2×2, 1×3, 3×1, 

2×4, 4×2, 1×5 et 5×1 sont représenté dans la figure I-7 suivant le plan (010). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-7: Les différentes structures cristallines des super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m 

suivant (010). 

5×1 

1×5 

4×2 

2×4 

  3×1 

1×3 2×2 

Be Te Zn Se 
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La première zone de Brillouin d’un réseau tétragonale est représente dans la figure I-8. 

 

Figure I-8: Première zone de Brillouin d’un réseau tétragonale. 

          Les points et les lignes de haute symétrie de la première zone de Brillouin d’un 

réseau tétragonale sont dans le tableau I-4. 

Les points de haute symétrie Lignes de haute symétrie 

Γ = (0, 0, 0) Δ(ΓX) = (0, α, 0) 0≤α≤
�

�
 

M = (0, 
�

�
, 
�

�
) U(ZR) = (

�

�
, α, 0) 0≤α≤

�

�
 

Z = (
�

�
, 0, 0) Λ(ΓZ) = (α, 0, 0) 0≤α≤

�

�
 

A = (
�

�
, 
�

�
, 
�

�
) V(MA) = (α, 

�

�
, 
�

�
) 0≤α≤

�

�
 

R = (
�

�
, 
�

�
, 0) Σ(ΓM) = (0, α, α) 0≤α≤

�

�
 

X = (0, 
�

�
, 0) S(ZA) = (

�

�
, α, α) 0≤α≤

�

�
 

- Y(XM) = (0, 
�

�
, α) 0≤α≤

�

�
 

- T(RA) = (
�

�
, 
�

�
, α) 0≤α≤

�

�
 

- W(XR) = (α, 
�

�
, 0) 0≤α≤

�

�
 

Tableau I-4: Les points et les lignes de haute symétrie d’un réseau tétragonale. 

g1; g2; g3 : 2π/a(1,0,0); 2π/b(0,1,0); 2π/b(0,0,1) 
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I.7.2.  Transition électronique BeTe/ZnSe : 

          Un diagramme de bande de la structure BeTe/ZnSe de type-II QW (puits quantiques) 

est montré dans figure I-9. Il y a deux types de transitions : (i) dans le cas de transitions 

indirect avec de l'énergie d'environ 2eV et (ii) transition directe à l'intérieur du ZnSe. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-9: Diagramme de bande de la structure BeTe/ZnSe de type-II. 

          Le super-réseau (SR) est une structure quantique composée de multipuits quantiques 

couplés. Alors que dans un puits quantique le mouvement des électrons est bidimensionnel 

(les porteurs sont liés suivant l’axe de croissance sur des niveaux d’énergies quantifiées), 

dans le SR, le mouvement des électrons est tridimensionnel car il y a couplage entre les 

puits et passage d’un puits quantique à l’autre par effet tunnel. Dans ce cas, les électrons 

sont confinés dans des minibandes d’énergie en raison de la dégénérescence des niveaux 

d’énergies quantifiées de tous les puits quantiques. Les transitions optiques s’effectuent 

donc ici non pas entre deux continuum d’énergie, comme dans le cas d’un matériau massif, 

ni entre deux niveaux discrets, comme dans le cas d’un puits quantique simple, mais entre 

deux de ces minibandes [68] (Figure I-10). 

 

 

 

 

Figure I-10: Transition inter minibande dans un super-réseau BeTe/ZnSe. 

e1 
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II.1.  Introduction :  

          La physique quantique de la matière condensée a pour objectif d’expliquer les 

propriétés électroniques des systèmes d’électrons en interaction et cela en se basant sur 

l'équation établie par Erwin Schrödinger en 1925 [1]. En fait, la connaissance des 

propriétés électroniques permet d’obtenir des informations sur les caractéristiques 

structurales, mécaniques, électriques, vibrationnelles, thermiques et optiques. Cependant, à 

cause du nombre très élevé des interactions, la résolution de l’équation de Schrödinger 

devient une tache très difficile voire impossible. Pour cela on fait appel à la simulation 

numérique, dont le but est de simplifier la résolution de l’équation caractéristique du 

système à plusieurs particules. Le but de ce travail est d’obtenir les propriétés structurales, 

électroniques et optiques des composés binaires (BeTe et ZnSe) et leurs super-réseaux en 

employant une méthode du premier principe, la méthode linéaire FP-LMTO: (Full 

Potential Linear Muffin-Tin Orbital) qui est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité DFT (Density Functional Theory). 

          Dans le cadre de cet objectif, les méthodes traditionnelles dans les théories des 

structures, en particulier la théorie de Born-Oppenheimer et de Hartree-Fock, la théorie 

fonctionnelle de la densité DFT ainsi que d’autres approximations, seront mentionnés dans 

ce chapitre. Puisque on va travailler principalement avec la méthode FP-LMTO, on va 

consacrer une grande partie de ce chapitre dans la description de cette méthode. 

II.2.  Équation de Schrödinger : 

          Un cristal est constitué d’un très grand nombre de particules (noyaux et des 

électrons) en interaction. En 1925, le physicien Autrichien Schrödinger a proposé une 

équation qui décrit toutes ces interactions, et qui donnée par : 

�� = ��                                                               (II.1) 

H désigne l'opérateur Hamiltonien dont la valeur propre est l'énergie E du système, Ψ sa 

fonction d’onde propre, cette fonction d’onde dépend des coordonnées de toutes les 

particules qui le composent (Noyaux et électrons) : 

�(�� ,��,… ;��,�� … )= �(�� ,��)                                       (II.2) 

ri : représente les coordonnées généralisées des électrons et Rα, les coordonnées des 

noyaux. 
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L’opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergies, notamment : 

1) L’énergie cinétique des électrons Te : 

�� = � ��=  � �−
ℏ�

2�
∆��

��

                                        (II.3) 

Où m est la masse de l’électron; ℏ = 
�

�π
 , h étant la constante de Planck; ∆�= ∇�

�  est 

l’opérateur de Laplace pour le i-ième électron : 

∆�= ∇�
�=  

��

���
� +

��

���
� +

��

���
�                                           (II.4) 

2) L’énergie cinétique des noyaux �� : 

�� = � �� =  � �−
ℏ�

2�
∆��

��

                                        (II.5) 

Où M étant la masse du noyau et ∆�=  
��

���
� +

��

���
� +

��

���
� 

3) L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux) �� : 

�� =  
1

2
�

��

4������− ���
=  

1

2
� ���
�,����,���

                              (II.6) 

4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) �� : 

�� =  
1

2
�

�����
�

4������ − ���
=  

1

2
� ���
�,����,���

                       (II.7) 

��  et ��  sont les charges des noyaux α et β 

5) L’énergie d’interaction entre électrons et noyaux ��� : 

��� = − �
���

�

4���|��− ��|
= � ���

�,��,�

                             (II.8) 

6) L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V  : 

� = �(�� ,��,… ;R�,R� … )                                            (II.9) 

L’hamiltonien d’un cristal soumis à l’action d’un champ V pourra donc être présenté sous 

la forme : 

� = �� + �� + �� + �� + ��� + �                                    (II.10)  
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          Toutes les propriétés observables du système électrons-noyaux sont contenues dans 

l’équation (II.1). Il suffit donc de la résoudre pour avoir accès aux états du système et à ses 

propriétés physiques et chimiques.  

          Mais, il s’agit de résoudre l’équation de Schrödinger pour un système de (Ne+NN) 

corps en interaction. Cette équation reste trop compliquée pour que des solutions 

analytiques soient données même dans les cas d’interactions d’un nombre de particules peu 

élevé. C’est pourquoi les nombreuses approches visant à résoudre cette équation font appel 

à quelques approximations fondamentales que nous allons exposer maintenant.    

II.3.  Approximation de la théorie fonctionnelle de la densité DFT : 

II.3.1.  Repères historiques : 

II.3.1.1.  Approximation de Born-Oppenheimer : 

          Il est possible de simplifier l’équation de Schrödinger en considérant la grande 

différence de masse entre les électrons et les noyaux Mn >> me. Dans le cas du plus léger 

noyau (l’atome de l’hydrogène), sa masse est 1836 fois plus lourd que l’électron. Les 

noyaux se déplacent donc très lentement par rapport aux électrons et donc en première 

approximation, ils s’adaptent instantanément aux déplacements des premiers. Les noyaux 

apparaissent donc comme immobiles aux yeux des électrons. Cette approximation est dite 

adiabatique ou de Born-Oppenheimer [2]. Elle conduit donc à la séparation du 

l’Hamiltonien total en une partie électronique et une partie nucléaire reliée aux noyaux. 

Les états propres du système sont alors caractérisés par des fonctions d’onde qui sont un  

produit d’une fonction d’onde électronique ��(R,r) et une fonction d’onde nucléaire �(�). 

�(�,�)= �(�)��(�,�)                                              (II.11) 

La position des noyaux devient un paramètre et l'équation de Schrödinger est résolue pour 

un ensemble de positions fixées des noyaux. On a alors à résoudre le système d'équations 

suivant :  

[�� + �� + ���]��(�,�)= ���(�,�)                                 (II.12) 

[�� + �� + �(�)]�(�)= ��(�)                                     (II.13) 

où E(R) est la fonctionnelle d'énergie électronique qui définit ainsi la surface d'énergie  

potentielle des noyaux, dite de Born-Oppenheimer. 
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          Pour les états d’énergie électroniques du cristal, on n’utilise que l’équation (II.12), 

les noyaux étant supposés fixes à leur position d’équilibre. Mais cette équation traduit 

l’évolution d’un système à N corps et demeure un problème très difficile encore à  

résoudre.  

          Une approche qui a eu du succès a été la réduction de (II.12) à un problème à un seul 

corps, comme la montre l’approximation de Hartree-Fock [3,4] décrite ci-dessous. 

II.3.1.2.  Approximation de Hartree-Fock : 

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

approximations pour résoudre ce problème. En 1928, Hartree [3] fut le premier à proposer 

une approximation qui consiste à supposer que chaque électron se déplace de façon  

indépendante dans le champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux. Donc cette 

approximation ramène le problème à N corps en interaction à celui d’un problème 

d’électrons indépendants. 

          L’hamiltonien peut alors être écrit comme une somme d’hamiltoniens décrivant un 

seul électron comme suit : 

�� =  � ��

�

                                                         (II.14) 

avec : 

��= −
ℏ�

2�
∆�+ ��(��)+ Ω�(��)                                       (II.15) 

où : 

��(��)= − �
���

�

4���|��− ��|
�

                                         (II.16) 

est l’énergie potentielle de l’électron i dans le champ de tous les noyaux α et 

Ω�(��)=
1

2
�

��

4������− ����

                                          (II.17) 

est le champ effectif de Hartree. 

          La fonction d’onde du système électronique entier, quant à elle, a la forme d’un  

produit de fonctions d’ondes de chacun des électrons, et l’énergie de ce système est égale à 

la somme des énergies de tous les électrons, soit : 
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��(��,��,… )= � ��(��)

�

                                           (II.18) 

�� = � ��
�

                                                         (II.19) 

avec 

����= ����                                                         (II.20) 

Le système d’équation (II.20) se résout de manière auto-cohérente. 

          Le champ moyen de Hartree permet de ramener l’équation d’un système à plusieurs   

électrons à un système à un seul électron. Cette théorie néglige les effets d’échange- 

corrélation.  

          En 1930, Fock [4] a montré que la fonction d’onde de Hartree ne respecte pas le 

principe d’exclusion de Pauli car elle n’est pas antisymétrique par rapport à l’échange de 

deux particules quelconques. Il a corrigé ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire  

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

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

est antisymétrique par rapport à l’échange de deux électrons. 

�� =
1

√�!
�

��(��) ��(��) … ��(�� )

��(��)
⋮

��(��) …
⋮ ⋱

��(�� )
⋮

�� (��) �� (��) … �� (�� )

�                               (II.21) 

où N est le nombre d’électrons et Xi représente une combinaison de quatre variables xi, yi, zi 

et si (spin). 

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

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

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

systèmes étendus comme les solides reste difficile à appliquer [5]. 

II.4.  Développement de la théorie fonctionnelle de la densité DFT : 

II.4.1.  Principe : 

          Les méthodes traditionnelles dans les théories de la structure électronique de la 

matière, en particulier la théorie de Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce 
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formalisme, se fondent sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la 

DFT est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par une densité électronique en 

tant que quantité de base pour les calculs. La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) 

offre ainsi des perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet d’obtenir la 

densité électronique et l’énergie totale du système de façon exacte. L’utilisation de la 

densité électronique est intéressante car elle ne dépend que des 3 coordonnées spatiales ou, 

à la limite, de 6 coordonnées si l’on considère deux populations de spins (↑ et ↓) pour 

permettre la description des systèmes magnétiques. En revanche, si l’on s’en tient à la 

description d’un système avec une fonction d’onde à plusieurs électrons, pour N électrons 

celle-ci dépendrait de 3N variables pour un système sans spin, et de 6N variables pour un 

système magnétique, tâche impraticable. La DFT donne dans une grande majorité de cas 

des résultats très satisfaisants tant dans la comparaison avec l’expérience que pour 

l’existence de son aspect prédictif qui lui confère ainsi une force supplémentaire; elle 

trouve ses origines dans le modèle développé par Thomas [6] et Fermi [7] à la fin des 

années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions 

de Pierre Hohenberg, Walter Kohn [8] et Lu Sham [9] pour que soit établi le formalisme 

théorique sur lequel repose la méthode actuelle. 

           En 1964, Hohenberg et Kohn [8] ont démontré les théorèmes suivants sur lesquels 

s'appuie la DFT : 

Premier Théorème: L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique 

de la densité des particules ρ(r) pour un potentiel externe Vext(r) donné, c’est-à-dire que si 

le potentiel externe change, la densité change aussi : 

� = �[�(�)]= �����(�)�(�)��+ �[�(�)]                           (II.22) 

Le terme ∫����(�)�(�)�� représente l'interaction noyaux–électrons. Cela signifie que 

toutes les propriétés du système peuvent être complètement déterminées si l'on connaît la 

densité électronique de l'état fondamental. 

F[ρ(r)] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. C'est une fonction universelle de la 

densité électronique ρ(r) qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes à 

l'énergie. Elle est universelle dans le sens où elle ne dépend pas du potentiel externe qui 

agit sur le système; elle est donnée par : 
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�[�(�)]= �[�(�)]+
��

8���
�
�(��)�(�)

|�− ��|
����+ ���[�(�)]                (II.23) 

�[�(�)] : est l’énergie cinétique des électrons, 

��

����
∫
�(��)�(�)

|����|
����∶ est le terme électrostatique de Hartree. 

          Cette fonctionnelle n'est pas connue de manière exacte à cause du troisième terme de 

l’équation (II.23) Exc[ρ(r)]. Exc(l’énergie d’échange corrélation) apparaît comme la 

différence entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’électrons sans interaction 

d’une part, et la différence entre la vraie énergie d’interaction et celle de Hartree d’autre 

part, comprenant ainsi toutes les contributions multicorps. On remarquera que, de ce fait, 

une légère complication provenant du fait que le terme Exc[ρ(r)] contient une portion de 

l’énergie cinétique et ne correspond, par conséquent, pas à Ex+Ec. Exc[ρ(r)] représente 

notre ignorance du système réel et son évaluation est à la base de la solution du problème à 

une particule des méthodes modernes de calculs abinitio. Par conséquent, dans sa 

formulation, la DFT est exacte puisque tous les effets multicorps sont sous-jacents du 

terme Exc[ρ(r)]. Néanmoins, nous n’avons pas encore l’outil pour résoudre le problème tant 

qu’on n’a pas le moyen d’évaluer Exc[ρ(r)]. Un aspect essentiel du premier théorème est 

que l’énergie totale et les propriétés physiques qui en découlent sont indépendantes de la 

base de fonctions d’onde utilisée pour construire la densité. 

Second Théorème: Principe variationnel: la fonctionnelle E[ρ(r)] atteint son minimum, 

selon les variations de ρ(r), quand la densité atteint sa valeur à l'état fondamental : 

�� = min
�

�[�(�)]                                                    (II.24) 

La valeur minimale de E[ρ(r)] est l'énergie de l'état fondamental. Le second théorème 

montre que l'énergie apparaît comme une fonctionnelle de la densité, et que pour tout 

potentiel extérieur, la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de l'état 

fondamental. 

          Les deux théorèmes proposés par Hohenberg et Kohn permettent de déplacer le 

problème posé par la résolution d’une équation de Schrödinger multiélectronique. En effet, 

la méthode DFT nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est connue, il est 

relativement aisé, pour un potentiel externe donné, de déterminer l’énergie de l'état 

fondamental. Le problème qui se pose est alors la formulation de la fonctionnelle F[ρ(r)]. 
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          Dans ce but, en 1965, Kohn et Sham (KS) [9] ont utilisé les propriétés 

variationnelles pour obtenir une prescription pour déterminer l’énergie de l’état 

fondamental. Ils ont écrit l’énergie totale (écrite pour un atome avec une généralisation 

évidente pour les molécules et les solides) comme suit : 

�(�)= ��(�)+ �� (�)+ ���(�)+ ���(�)+ ��(�)�(�)���                (II.25) 

�(�)= ��(�)+ �� (�)+ ���(�)+ ���(�)+ ���(�)                         (II.26) 

Où   

��(�)   : dénote l’énergie cinétique d’une particule.  

���(�)  : est l’énergie d’interaction coulombienne entre électrons et noyau.  

���(�)  : provient de l’interaction d’un noyau avec un autre.  

�� (�)  : est la composante de Hartree de l’énergie. 

Si  Exc est connu, l’énergie peut être calculée. Cependant Exc est inconnu. 

II.4.2.  Equations de Kohn et Sham : 

          Kohn et Sham [9] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des 

densités des particules indépendantes. Ils montrent que la densité exacte est donnée par la 

solution self-consistent des équations de Schrödinger d’une seule particule. Ces équations 

de Kohn et Sham (KS) sont données comme suit : 

[� + ���(�)+ �� (�)+ ���(�)]��(�)= ����(�)                          (II.27) 

où la densité est donnée par la somme des orbitales occupées : 

�(�)= � ��
∗

�����

(�)��(�)                                                (II.28) 

où �� sont les orbitales de la particule, εi sont les valeurs propres correspondantes, T est 

l’opérateur de l’énergie cinétique, Vei est le potentiel de Coulomb dû au noyau atomique, 

VH  est le potentiel de Hartree, et VXC est le potentiel d’échange et de corrélation. Les deux 

derniers potentiels VH et VXC s’écrivent en fonction de ρ : 

�� (�)= �� �
�(��)

|�− ��|
����                                          (II.29) 

et 

���(�)=
����[�]

��(�)
                                                    (II.30) 
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Dans les solides, le théorème de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de 

charge a la même périodicité que le réseau, ainsi que l’hamiltonien de Kohn et Sham pour 

une seule particule. Les orbitales de K-S avec différents moments de Bloch sont couplées  

indirectement par la densité, laquelle dépend du potentiel. Dans les calculs basés sur la 

DFT, les équations de K-S d’une seule particule peuvent être résolues séparément sur un 

ensemble de points dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont utilisées 

dans la construction de la densité de charge. 

II.4.3.  Méthodes approximative pour calculer l’énergie d’échange et de   

            corrélation : 

II.4.3.1.  Méthode LDA : 

          La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside 

dans la construction des fonctionnelles d’échange-corrélation. L’approximation locale dite 

« LDA » stipule qu’en première approximation, la densité peut être considérée comme 

étant localement constante. On peut dès lors définir l’énergie d’échange-corrélation de la 

manière suivante : 

���
���[�]= ��(�)���[�(�)]�

��                                     (II.31) 

 

où εxc est la densité d’énergie d’échange-corrélation. Seule la densité est prise en compte 

dans la fonctionnelle. 

          Cette approximation découle directement du modèle du gaz homogène d’électrons.  

Par ailleurs, si l’on partitionne l’énergie d’échange-corrélation en deux (énergie d’échange 

εx et énergie de corrélation εc) telle que : 

��� = �� + ��                                                         (II.32) 

II.4.3.1.a  L’approximation de Ceperley et Alder : 

          Dans cette approximation l’énergie εx(r) est considérée comme étant l’énergie de 

Dirac :  

��[�(�)]= −��[�(�)]
� �⁄                                              (II.33) 
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avec : 

�� =
3

4
� 
3

�
 �
� �⁄

                                                    (II.34) 

ce qui donne [10] : 

�� =
1

4�
[3���]� �⁄                                                 (II.35) 

L’énergie de corrélation εc(r) est paramétrisée par Perdew et Zunger [11] par un calcul de 

Monté Carlo. Ainsi en posant : 

�� = �
3

4��
�
� �⁄

                                                   (II.36) 

rs : est le paramètre de séparation interélectronique. 

Pour rs<1 :  

�� = 0.03ln(��)− 0.0583+ 0.0012��ln(��)− 0.084��             (II.37) 

et pour rs≥1 : 

�� = −0.1423
1 + 1.2284��� + 0.4445��

�1 + 1.0529��� + 0.3334�
�                        (II.38) 

II.4.3.1.b  L’approximation de Hedin et Lunqdvist : 

          L’approximation de H-L [12] est la plus utilisée, pour déterminer séparément les 

termes d’échange et de corrélation.  

Le terme d’échange est donné par : 

�� = −
3��

4�
(3���)� �⁄ = −

3��

4����
                                      (II.39) 

Où rs : est le paramètre d’un gaz d’électrons vérifiant la condition : 

4�

3
(����)

� =
1

�(�)
                                                   (II.40) 

Le terme du potentiel d’échange prend la forme suivante : 

��(��)= ��(��)−
��
3

���(��)

��
=
4

3
��(��)                                 (II.41) 

L’énergie de corrélation de Hedin-Lunqdvist est exprimée comme suite : 
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��(��)= −
���

2
�(1 + ��)log(1 + 1 �⁄ )+

�

2
− �� −

1

3
�                (II.42) 

A = 21, � = 0.045 et  � =
��

�
  

Le potentiel de corrélation est donné par : 

��(��)= ��(��)−
��
3

���(��)

���
= −

���

2
log(1 + 1 �⁄ )                   (II.43) 

II.4.3.2.  Approximation GGA : 

          C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de l’énergie d’échange- 

corrélation qui consiste à la rendre dépendante non seulement de la densité électronique 

mais également de son gradient |∇�(�)|. Ainsi la fonctionnelle ���[�(�)] rend compte du 

caractère non uniforme du gaz d’électrons. 

           Dans ce cas, la contribution de ���[�(�)] à l’énergie totale du système peut être 

additionnée de façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il 

était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme : 

���
��� [�(�)]= ��(�)���[�(�),|∇�(�)|]�

��                         (II.44) 

Où ���[�(�),|∇�(�)|] représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

          L’utilisation des fonctionnelles de type GGA (Generalized Gradient Approximation) 

permet d’accroître de façon significative la précision des calculs en comparaison avec la 

description fournie par la LDA en particulier pour l’énergie de liaison des molécules. Ce 

qui est à l’origine de l’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les années 90. 

On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1991) 

[13] et Perdew et al (1996) [14] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et 

Wang [15] et Perdew [16]. 

II.4.4.  La self-consistance dans les calculs de la DFT : 

          Pour simplifier les calculs, en résolvant les équations de KS pour les points de 

symétrie dans la première zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une manière 

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

figure II-1. On commence par une densité d’essai ρin pour la première itération. 
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Typiquement on utilise une superposition des densités atomiques puis on calcule la matrice 

de Kohn Sham, et en résolvant les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir 

les orbitales de Kohn Sham, à cette étape, en calculant la nouvelle densité ρout. Si la densité 

ou l’énergie a beaucoup changé (critère de convergence), on retourne à la première étape, 

et en mélangeant les deux densités de charge ρin et ρout de la manière suivante : 

���
��� = (1 − �)���

� + �����
�                                            (II.45) 

 i : représente la ième itération. 

α : un paramètre de mixage. 

Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit 

réalisée. 

On peut représenter cette procédure par le schéma ci-après. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité (DFT). 

Arrêté 

Résoudre les équations KS 

Déterminer EF 

 

Convergence ? 

Calculer ρout 

 

Calculer V(r) 

��� 

���
��� = (� − �)���

� + �����
�  

Non Oui 
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II.4.5.  Classification des méthodes de description de la structure               

            électronique basée sur la DFT : 

          En fonction des représentations qui sont utilisées pour décrire la densité, du potentiel 

et des orbitales Kohn-Sham, on peut créer une classification des méthodes de description 

de la structure électronique basées sur la DFT. Ainsi, on effectue de nombreux choix dans 

le but de minimiser le coût en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de 

précision élevé sur les résultats obtenus.  

          On peut ainsi présenter le schéma (figure II-2) comme un arbre sur les possibilités de 

traitement DFT, tous issus de la même base. Dans cette thèse, les calculs ont été 

principalement effectués selon une approche, la méthode d’orbitale Muffin-Tin linéaire 

avec un potentiel total FP-LMTO. Il existe d’autres méthodes plus rapides et plus simples 

comme l’onde sphérique augmentée (ASW) ou la méthode d’onde plane linéairement 

augmentée (LAPW), qui ont été également employées pour l’étude des matériaux. 

Cependant, ces approches calculatoires sont habituellement fiables quand elles sont 

appliquées à des matériaux cristallins à haute symétrie et forte compacité. 

 

 

Figure II-2: Représentation schématique de différentes méthodes de calcul basées sur la   

DFT [17]. 
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II.5.  La méthode FP-LMTO : 

          Le progrès récent dans le calcul de la structure électronique des atomes, molécules et 

des solides a montré que nous sommes en mesure de pouvoir prévoir les propriétés 

physiques et chimiques des systèmes à plusieurs particules avec fiabilité et sans calcul 

excessif. Parmi les approches importantes qui fournissent des informations utiles sur des 

systèmes continus on trouve la méthode LMTO (Linear Muffin-Tin Orbital) qui sera 

utilisée dans notre travail. Dans cette méthode le potentiel self-consistent utilisé est basé 

sur l’approximation de la densité locale (LDA) pour le calcul de l’énergie d’échange et de 

corrélation utilisé dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).  

          Historiquement, les méthodes MTO (Muffin-Tin Orbitals) ont été utilisées depuis 

longtemps dans les calculs ab-initio de la structure électronique de la matière condensée. 

Au cours des années, plusieurs méthodes (MTO) ont été conçues et développées. Le but 

final est de trouver une méthode qui soit précise, fiable et efficace pour calculer la structure 

de bande et les propriétés des cristaux. 

          En conséquence de l'augmentation rapide des moyens de calcul suivis par le 

développement des codes informatiques, les méthodes ab-initio de la structure 

électroniques peuvent traiter des problèmes de plus en plus compliqués, étroitement liés 

aux applications, avec une exactitude suffisamment élevée. Au cours des trois dernières 

décennies, la méthode LMTO (Linear Muffin Tin Orbitals) [18-25] a été l'une des plus 

communément utilisée dans les calculs de la structure électronique. Pour augmenter le 

nombre de systèmes auxquels la méthode de LMTO peut être appliquée, y compris les 

systèmes avec une basse symétrie, un certain nombre de techniques ont été développées 

[26-31], parmi lesquelles on trouve la méthode FP-LMTO (Full Potential Linear Muffin 

Tin Orbitals). Cette approche est caractérisée par deux points : 

 L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le moment 

angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel. 

 L’utilisation de l’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les 

fonctions de base à proximité de chaque noyau. 

Globalement, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base qui 

ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début.  

          L'approximation LMTO consiste alors à modéliser le cristal en supposant que le 

potentiel effectif Veff (r) : 
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- est à symétrie sphérique à l'intérieur de sphères de rayon S centrées sur les sites 

atomiques du réseau appelées sphères muffin-tin. 

- a une valeur Vi(r) constante dans la zone interstitielle (approximation ASA, Atomic 

Sphere Approximation), ou bien est interpolé numériquement dans la zone interstitielle 

(Approximation FP, Full Potential). 

          Dans le cas de l'approximation ASA, les sphères muffin-tin peuvent se recouvrir en 

les identifiant aux sphères atomiques de Wigner-Seitz qui remplissent tout l'espace, tandis 

que dans le cas de l'approximation FP, les sphères muffin-tin sont, au plus, tangentes entre 

elles. 

          L'approximation (LMTO-ASA) donne de bons résultats lorsque les structures 

considérées sont compactes. Elle est vraisemblablement le procédé le plus efficace pour 

résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité à un degré d’exactitude 

raisonnablement élevé. Cependant, le potentiel total FP: (Full-Potential) dépasse (ASA); 

ceci est dû au changement de l’énergie totale lié aux déformations des phonons et aux 

relaxations atomiques, surtout sur une surface ou autour d’une impureté. Puisque les 

énergies liées à de telles déformations ne sont pas fiables, la question du calcul des forces 

sur les atomes ne se pose même pas. Cependant les forces sont des conditions nécessaires 

dans les calculs. Pour plus d’efficacité, les fonctions de base de la méthode (LMTO) sont 

modifiées de telle sorte que l’ensemble de base soit plus petit et l’effort pour une 

intégration numérique des éléments de la matrice du potentiel plus réduit. En même temps, 

une reformulation du procédé d’augmentation est exigée, puisque le développement de la 

constante de structure ne peut être employé pour les fonctions modifiées. Par exemple 

Methfessel [29] a développé la méthode FP-LMTO en considérant un lissage des fonctions 

de Hankel « Augmented Smooth Hankel functions » qui jouent le rôle des fonctions 

enveloppes de la méthode LMTO. Par contre, Savrasov [32] a considéré les fonctions de 

Hankel avec l’introduction des transformées de Fourier pour le calcul dans les régions 

interstitielles. 

II.5.1. Principe de la méthode Full Potentiel Linear Muffin-Tin Orbital (FP-LMTO) : 

          Le calcul de structure électronique d’un cristal peut être divisé en deux parties : 

1)  La définition du potentiel cristallin effectif.  

2)  La résolution de l’équation de Schrödinger afin de trouver la fonction d’onde de Bloch 

dans ce potentiel qui lui correspond. 



Chapitre II :                                                                                                          Méthodes de calcul 

 

40 
  

Il a été montré dans les paragraphes précédents comment un problème à plusieurs électrons 

peut être réduit par DFT. 

          La méthode Full-Potentiel Linear Muffin-Tin Orbital (FP-LMTO) est une des 

méthodes les plus utilisées dans le calcul ab-initio. Elle a été développée par Will et al. 

[33]. Nous allons présenter les principaux caractères de cette méthode. 

II.5.2.  Notation : 

          Tout en décrivant les calculs de structure électronique, il est inévitable d'utiliser un 

très grand nombre de symboles et d'indices. Pour éviter toute confusion, nous décrivons 

brièvement les notations utilisées dans cette partie du chapitre. 

 Les harmoniques sphériques : 

���(�̂)≡ �����(�̂)                                                      (II.46) 

���(�̂)≡ �
4�

2�+ 1
 ���(�̂)                                        (II.47) 

���(�̂)≡ �����(�̂)                                                      (II.48) 

Où « Y » est une harmonique sphérique. 

 Les Fonctions de Bessel : 

 

��(�,�)≡ −���� �
��(��)− ���(��)    �� < 0 

   
��(��)                      �� > 0 

 �               (II.49) 

 

��(�,�⃗)≡ ��(�,�)��(�̂)                                             (II.50) 

��(�,�⃗)≡
��(��)

��
                                                          (II.51) 

��(�,�⃗)≡ ��(�,�)��(�̂)                                              (II.52) 

L représente lm, nl et jl qui sont respectivement les fonctions de Neuman et de Bessel. 
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II.5.3.  Géométrie de la méthode : 

          La méthode FP-LMTO est basée sur la géométrie Muffin-Tin. Dans cette approche 

le cristal est divisé en sphères qui ne se chevauchent pas entourant les sites atomiques, 

qu’on appelle sphères Muffin-Tin(MT). Dans ceux-ci les densités et le potentiel varient 

rapidement, et les régions interstitielles où les densités et le potentiel varient lentement 

(figure II-3). Le même concept a été utilisé dans d’autres méthodes électroniques telle que 

la méthode KKR (Korringa-Kohn-Rostoker) et APW (Augmented Plane Waves). Dans la 

FP-LMTO, la division n’est qu’une étape de calcul et n’influe pas sur schéma final de la 

densité ou le potentiel. A l’intérieur des sphères MT, les fonctions de base, la densité 

électronique et le potentiel sont représentés par des ondes planes, par contre dans les 

régions interstitielles, ils sont formulés par des séries de Fourier. 

          Une des plus importantes questions est le rayon de sphères MT (RMT). En supposant 

que toutes expansions sont prises à la convergence, la densité de charge et le potentiel 

dépendent du rayon RMT seulement à travers la dépendance des fonctions de base de ce 

rayon. Les fonctions de base ont différentes formes de fonctionnelle à l’intérieur des 

sphères. Le choix des RMT affecte ce croisement. A partir de ça, supposant que 

l’Hamiltonien soit le même à l’intérieur et à l’extérieur des sphères, les rayons RMT sont 

donc des paramètres variationnels et le choix optimal minimise l’énergie totale. Si les 

bases sont suffisamment larges, l’énergie n’est pas sensible aux choix de RMT. Cependant, 

les effets relativistes sont souvent pris en compte seulement à l’intérieur des sphères et 

dans ce cas l’Hamiltonien dépend des rayons. Donc lorsque les effets relativistes sont 

importants, le rayon RMT ne peut pas être pris simplement comme paramètre variationnel. 

II.5.4.  Le Potentiel : 

          A l’intérieur des sphères MT le potentiel est exprimé sous la forme de sommation 

des harmoniques du réseau : 

��(�)= � ��,�(�)��,�(�)

�

                                           (II.53) 

où les fonctions «��,ℎ(�)» sont les harmoniques du réseau invariantes sous les opérations 

de symétrie du groupe ponctuel et « α » s’étend sur les sphères inéquivalentes en unité de 

cellule.  
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Dans la région interstitielle le potentiel est développé en série de Fourier : 

��(�)= � ���� �(�)

�

                                                (II.54) 

          La sommation dans l’équation est reportée sur la symétrie étoile (symmetry stars) du 

réseau réciproque. Le niveau zéro des potentiels est pris de façon à avoir le potentiel 

moyen dans la région interstitielle nul. 

 

 

Figure II-3 : Potentiel complet (Full-Potential) et le potentiel de Muffin-Tin [33]. 

�(�)= �

�(|�− �|) ����|�− �|< ��  

�(��)= 0 ����|�− �|> ��

�                                (II.55)  

Une fois le potentiel d’entrée introduit, sous la forme précédente, le calcul FP-LMTO 

procède par formation, en premier, de vrai potentiel dans les sphères MT (sphérique en 

moyen dans les MT est nul dans la région interstitielle) et utiliser par la suite ce potentiel 

pour construire les fonctions de base. 
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II.5.5.  Les fonctions de base : 

a)  interstitiels : 

          Dans la région interstitielle (I), les fonctions de base sont une sommation de Bloch 

des fonctions harmonique de Hankel ou Neumann multipliés par des harmoniques 

sphériques : 

�����⃗,�⃗� ∣�∈�= � ���
�⃗.��⃗

�

������,��⃗− ����⃗ − ��⃗������ �
�������⃗− ����⃗ − ��⃗���      (II.56) 

la rotation « �� » prend des arguments des coordonnés locaux pour chaque site « τ » et la 

sommation est reportée sur tous les vecteurs du réseau R. La fonction à droite de l’équation 

(II.56) est des fois nommée fonction enveloppe. Les fonctions de base sont spécifiées par 

les paramètres suivants : les sites du réseau τ en unité de la cellule sur lesquelles sont 

basées les ondes sphériques, les paramètres du moment angulaire « l » et « m » de l’onde 

sphérique par rapport à la cellule parente et l’énergie cinétique k2 des bases dans les 

interstitielles. Les paramètres angulaires l et m sont les états atomiques à partir desquels 

sont dérivées les fonctions d’état du cristal. 

          Il n’y a pas un simple algorithme pour distinguer l’ensemble des bons paramètres de 

l’énergie cinétique dans la région interstitielle. Cependant, l’ensemble optimal devra 

minimiser l’énergie. Ceci est faisable, mais il est coûteux (du point de vue temps de calcul) 

même pour des systèmes relativement simples. 

b)  Muffin Tin : 

          Dans les sphères MT, les fonctions bases sont une combinaison linéaire d’ondes 

sphériques ajustées de manière continue et dérivable à la fonction enveloppe. Cette 

fonction « K » peut être étendue en série de fonctions sphériques de Bessel autour de 

chaque site interstitiel à l’exception de son centre, et les fonctions de base dans la sphère 

MT pour R=0 sont données par : 

�����⃗,�⃗� ∣�����= � ���
�⃗.��⃗ � ��

��

(���̂�)���(��,��)����⃗,0��(�,��)�(�,��)

+ ��(�,��)��,�����,�⃗− �����⃗ − ��⃗��                                                                (II.57) 

= � ��
�

(���̂�)���(��,��)�(�,��)�(�,��)+ ��(�,��)��,�����,�⃗− �����⃗ − ��⃗��   (II.58) 
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Où (����⃗ = �⃗− �⃗) et B sont équivalents aux paramètres de structure de la méthode KKR 

[34]. La transformation unitaire appliquée à B alterne les composants des coordonnés du 

site local de gauche à droite. L’équation (II.58) peut être exprimée de manière compacte  

par la définition d’un vecteur ligne a deux éléments : 

��(�,�)= ���(�,�),��(�,�)�                                        (II.59) 

et un vecteur colonne à deux composants : 

��,����,�⃗− �����⃗,��⃗� = �
�(�,��)�(�,��)

��,����,�⃗− �����⃗,��⃗�
�                             (II.60) 

Alors la valeur des fonctions de base dans les bornes des MT sont simplifiées par : 

�����⃗,�⃗� ∣�����= � ��
�

(���̂�)��(��,��)��,�����,�⃗− �����⃗,��⃗�               (II.61) 

La partie radiale des fonctions de base dans les sphères MT est une combinaison linéaire 

fonction semblable aux fonctions atomiques «�» et leurs dérivées énergétiques «� »̇ 

ajustées de manière continue et dérivable à la fonction radiale K dans l’équation (II.58). 

Regroupant � et � ̇dans un vecteur ligne : 

�(�,�)≡ ��(�,�),�(�̇,�)�                                        (II.62) 

La condition d’ajustement peut être exprimée par   

�(�,�)Ω(�,�)≡ �(�,�)                                           (II.63) 

et  

��(�,�)Ω(�,�)≡ ��(�,�)                                         (II.64) 

où Ω est une matrice d’ordre 2. 

          Dans cette méthode les fonctions bases correspondant à multiple nombre quantique 

principale sont comprises dans un seul nombre quantique, base complètement hybridée. 

Ceci est réalisé simplement par l’utilisation des fonctions �  et �  ̇calculées par les énergies 

{enl} correspondant à différents nombres quantiques principales n afin de décrire la 

dépendance radiale des bases par rapport au MT sphère. Ainsi, un autre paramètre spécifie 

les fonctions de base, ce sont l’ensemble d’énergies {etl} qui seront utilisés pour calculer 

les fonctions de base radiale ��� et ��̇� à leur tour, utilisé pour formuler les fonctions de 
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base dans les sphères MT pour chaque type de symétrie. Donc, les fonctions de base dans 

la sphère MT sont : 

�����⃗,�⃗� ∣�����= � ���

����

�

(��,���⃗�)Ω��(��,��)��,�����,�⃗− �����⃗,��⃗�              (II.65) 

Où ei désigne ‘‘utiliser le paramètre d’énergie enl correspondant au nombre quantique 

principal spécifié à la base i ’’ et : 

���(��,�)≡ ��(�̂)���(�,�)                                        (II.66) 

Un autre paramètre introduit dans l’équation (II.65) c’est le moment angulaire de coupure 

lm. Dans la plupart des cas la convergence de l’énergie totale est obtenue pour lm ~ 4-8.  

II.5.6.  Procédure de Calcul : 

          Les sommations de Bloch sont évaluées dans les sphères en utilisant les fonctions de 

structure calculées, et recalculées à chaque itérations lorsque l’ensemble des paramètres 

énergétiques sont réévalués. Dans la région interstitielle, les fonctions de base (équation 

II.56) sont déterminées par le développement de la sommation des fonctions de Neumann, 

chacune avec une extension arbitraire dans la sphère MT en série de Fourier. La 

construction des éléments de la matrice du Hamiltonnien est effectuée ensuite soit par une 

expression analytique ou simple intégrale radiale dans les sphères et par convolution avec 

une fonction échelon (Step function) dans la région interstitielle, en prenant soin d'inclure 

le nombre nécessaire de composante Fourier dans cette fonction échelon. La matrice 

enveloppe est construite d’une manière similaire et la diagonalisation du hamiltonien 

effectuée par les techniques standards. 

II.5.7.  Avantages et inconvénients de la méthode LMTO [35] : 

          Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des 

fonctions de Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela mène à un formalisme 

compliqué et un grand effort de programmation. En réalité : 

 Les fonctions LMTO sont construites pour être semblables aux véritables fonctions 

d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme 

muffin-tin, c’est-à-dire, sphérique à l’intérieur des sphères et constant à l’extérieur, 

la véritable fonction d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions 

LMTO. 
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 Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient être rapides. Plus 

précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitième 

du temps machine. 

 Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire 

demandée, qui peut être également importante en économisant le temps machine 

quand on calcule les grands systèmes. 

       En tant qu’inconvénient principal, la complexité de l’approche doit être soulignée. En 

plus du plus grand effort de l’exécution, deux conséquences principales sont comme suit : 

� = �[�(�)]= �����(�)�(�)��+ �[�(�)] 

 En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un 

nombre de paramètres considérable doit être choisi raisonnablement. Ceci 

commence par la division de l’espace quand les rayons de la sphère atomique sont 

définis et le choix de l’ensemble de base. Après cela, un des paramètres de 

convergence (tels que les moments angulaires de coupures) doivent être indiqué.  

 Il est extrêmement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer  

l’évaluation des éléments de la matrice optique, c’est à dire, la valeur de l’opérateur 

du gradient ∇i entre deux fonctions d’onde. 
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Résultats et discussions 
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III.1.  Introduction :  

          Récemment, des efforts ont été faits sur les différents matériaux semi-conducteurs 

parce qu'ils sont utilisés dans des domaines d'applications remarquables grâce à ses 

propriétés intrinsèques appropriées. Les super-réseaux ont été mis à disposition pour une 

utilisation dans de nombreuses applications en raison de l’évolution de leurs techniques de 

production, tels que le processus SILO (Strain-Induced Lateral-layer Ordering) [1,2], 

l’épitaxie par jets moléculaires MBE (Molecular Beam Epitaxy) [2,3] et dépôt par vapeur 

chimique a très bas pressions LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) [2,4]. 

Le développement des super-réseaux est activement recherché par l'étude des propriétés de 

super-réseaux dont la taille réduite et la dimensionnalité d'une part et d'autre part par la 

compréhension de leurs propriétés dans le cadre de la conception de nouveaux dispositifs 

électroniques et optoélectroniques. 

          Les super-réseaux sont des structures qui se constituent de deux types de semi-

conducteur (s.c), avec un type (s.c1) agissant comme un puits quantique et l'autre (s.c2) 

agissant comme une barrière quantique [2]. Les structures des super-réseaux le plus 

largement étudiés de Tellurure/Séléniure sont ZnTe/ZnSe et BeTe/ZnSe [5]. 

          L'objectif de ce travail est d'extraire les paramètres physiques à partir des propriétés 

structurales, électroniques et optiques des composés binaires (BeTe et ZnSe) et leurs super-

réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m (où n et m sont des nombres de monocouches; n = 1, 2, 3, 4, ou 

5; m = 1, 2, 3, 4, ou 5) et comparer avec les résultats théoriques et expérimentaux 

précédents. Nous cherchons à évaluer plus attentivement et avec précision les effets de 

configurations de super-réseaux différents sur les propriétés électroniques et en particulier 

d'observer une dépendance du comportement de bande sur les couches utilisées. 

          Nous étudions donc les propriétés structurales, électroniques et optiques de neuf 

super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m avec la structure tétragonale en utilisant la méthode FP-

LMTO (Full-Potential Linear Muffin-Tin Orbital). 

          Ce chapitre est organisé comme suite: en sec. III.2, nous donnons une courte 

description de la méthode employée ainsi que ses détails des calculs. En sec. III.3, les 

paramètres structuraux, les structures de bandes et les propriétés optiques sont présentées 

et analysées. Des conclusions sont tirées dans la dernière section. 
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III.2.  Méthodologie de calcul : 

          Nous avons calculé par la méthode FP-LMTO les propriétés structurales, 

électroniques et optiques des composés binaires (BeTe et ZnSe) et leurs super-réseaux 

(BeTe)n/(ZnSe)m. Le calcul à été fait pour BeTe et ZnSe dans la structure cristalline zinc 

blende. Nous avons utilisé le code LmtART [6,7] pour les calculs d’énergie total des 

orbitales muffin-tin linéaire (FP-LMTO). Cette méthode est basée sur la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) [8,9]. Les effets d’échange et corrélation sont traités par 

l’approximation locale de densité de Perdew et Wang (LDA-PW) [10]. 

          La densité de charge est représentée à l’intérieur des sphères muffin tin (MTS) par 

des harmoniques sphériques jusqu'à lmax = 6. L’intégration des points k sur la zone de 

Brillouin est effectuée en utilisant la méthode du tétraèdre [11]. Pour SR(m,n) des grilles 

(6.6.6), (8.8.8) et (10.10.10) sont utilisées pour m+n=2, m+n=4 et m+n=6 respectivement. 

Les calculs cohérents sont considérés être convergés à moins de 10-6 pour l'énergie total.   

          Les valeurs des rayons des sphères (RMT) et le nombre des ondes planes (NPLW) 

utilisé pour les calculs sont listés dans le tableau III-1. 
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Compounds 
NPLW 
(Total) 

Ecut(Ryd) 
RMT(u.a) 

Be Te Zn Se 

BeTe 5064 101.8719 2.012 2.561 - - 

ZnSe 5064 99.5033 - - 2.221 2.406 

(BeTe)1/(ZnSe)1 16242 137.1748 2.122 2.476 2.122 2.476 

(BeTe)2/(ZnSe)2 32458 137.0922 2.024 2.526 2.165 2.392 

(BeTe)3/(ZnSe)3 48690 137.6625 2.020 2.540 2.158 2.401 

(BeTe)1/(ZnSe)3 32458 137.0651 2.123 2.477 2.180 2.392 

(BeTe)3/(ZnSe)1 32458 137.3635 2.022 2.540 2.121 2.474 

(BeTe)2/(ZnSe)4 48690 137.3247 2.022 2.528 2.172 2.401 

(BeTe)4/(ZnSe)2 48690 137.6141 2.020 2.546 2.140 2.431 

(BeTe)1/(ZnSe)5 48690 137.0638 2.123 2.477 2.182 2.401 

(BeTe)5/(ZnSe)1 48690 138.0711 2.017 2.548 2.108 2.475 

Tableau III-1: Paramètres utilisés dans les calculs: nombre des ondes planes (NPLW),      

                   énergie de rupture (Ecut en Rydberg) et les rayons muffin-tin (RMT en u.a). 

III.3.  Résultats et discussions : 

III.3.1.  Propriétés structurales : 

          Le premier pas important pour la compréhension des propriétés physiques d’un 

matériau quelconque donné est la détermination des propriétés structurales à partir de sa 

structure à l’échelle microscopique. La première étape, nous avons déterminé les propriétés 

structurales des composés binaires BeTe et ZnSe dans la structure zinc blende (ZB). Le 

paramètre du réseau à l’équilibre est calculé en ajustant la courbe de l’énergie totale 

obtenue à l’aide de l’équation d’état de Birch [12] donnée par : 

�(�)=  �� +
�

�
���� ��

��

�
�

�

�
− 1�

�

+
�

��
��(��

� − 4)�� ��
��

�
�

�

�
− 1�

�

+ ∑ ��
�
��� ��

��

�
�

�

�
− 1�

�

  (III.1) 
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Où : 

�� : L’énergie d’équilibre. 

�� : Le volume d’équilibre. 

�� : Le module de compressibilité. 

��
′  : La première dérivée du module de compressibilité. 

�  : L’ordre d’ajustement. 

          La constante du réseau «a�» correspondant à l’état fondamental est déduite à partir 

du minimum de la courbe E(V). Le module de compressibilité �� mesure la résistance à 

une modification du volume dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse 

élastique d’un matériau à une pression hydrodynamique externe. Le module de 

compression �� est déterminé par [13] : 

��(�)=  −�
��(�)

��
= �

���(�)

���
                                      (III.2) 

où V est le volume de la maille unitaire, E(V) est l’énergie par maille unitaire en fonction 

du volume V, et P(V) est la pression nécessaire pour maintenir la maille unité au volume 

V. La dérivée du module de compressibilité ��
′  est considérée habituellement entre 3 et 5. 

          Dans la figure (III-1) ci-dessous nous représentons la variation de l’énergie totale en 

fonction du volume de la maille élémentaire pour les binaires BeTe et ZnSe dans leurs 

structures zinc-blende. 
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Figure III-1: La variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille 

élémentaire pour le BeTe et ZnSe. 

          Les paramètres structuraux calculés sont résumées dans le tableau III-2 pour BeTe et 

ZnSe. Les résultats des travaux expérimentaux et théoriques précédents sont indiqués à 

titre de comparaison. 

  a0(Å) B0(GPa) ��
′  

 Nos calculs 5.588[14] 56.448[14] 3.620[14] 

BeTe Expérience 5.617[15] 66.800[15] 4[15] 

 

Théorie 
5.581[16], 5.58[17], 
5.53[18], 5.556[19], 
5.531[20], 5.556[21] 

62.36[16], 60[17], 
71[18,20], 55[19], 

64.90[21] 

3.69[16], 3.72[17], 
3.38[18], 3.56[19], 
3.377[20], 3.40[21] 

 
Nos calculs 5.650[14] 59.680[14] 3.960[14] 

ZnSe Expérience 5.667[22,23] 64.700[22] 4.77[22] 

 

Théorie 
5.624[24], 5.618[25], 

5.666[26,27], 
5.578[28], 5.611[29] 

71.82[24], 67.6[25], 
67.32[26], 62.45[27], 
71.84[28], 75.20[29] 

4.88[24], 4.67[25], 
4.05[27], 

4.599[28], 4.57[29] 

Tableau III-2: Les paramètres du réseau cristallin a0, module de compressibilité B0 et sa    
                  dérivée par rapport à la pression ��

′  pour BeTe et ZnSe. 

          Nos résultats sont en d’accord raisonnable avec les valeurs théoriques et 

expérimentales disponibles. 
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          Dans la deuxième étape, nous étions intéressés à puits quantique des super-réseaux 

(BeTe)n/(ZnSe)m qui se constituent des composés binaires. Dans notre cas, (BeTe) joue le 

rôle de la barrière et (ZnSe) agit comme puits. 

          Dans le présent travail, les super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m sont constitués d'une 

alternance de n et m couches de BeTe et ZnSe suivant une direction de croissance 

spécifique. L'axe de croissance choisi est l'axe X (100) et les super-réseaux (n,m) 

présentent une symétrie tétragonale (n est le nombre de monocouches de BeTe, et m est le 

nombre de monocouches ZnSe). Le super-réseau (1,1) constitué d'une alternance de 

monocouche de BeTe et une de ZnSe, chaque monocouche contenant deux atomes, cette 

alternance augmente avec m et n. Le volume de la maille élémentaire est proportionnelle 

au nombre de monocouches. Pour les structures considérées, le paramètre de la maille à 

l’équilibre est calculé en ajustant la courbe de l’énergie totale obtenue à l’aide de 

l’équation d’état de Birch-Murnaghan [12]. 

          Dans la figure (III-2) ci-dessous nous représentons la variation de l’énergie totale en 

fonction du volume de la maile élémentaire pour les super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m. 
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Figure III-2: La variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille 
élémentaire pour le (BeTe)n/(ZnSe)m. 

          Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau III-3. Les données prouvent que le 

paramètre du maille (1,1) est parmi les matériaux intéressant, ce qui donne une bonne 

interface épitaxiale et de minimiser la création de défauts; pour l'autre super-réseau avec    

n = m, les paramètres de réseau augmente avec le nombre de couches utilisées. Enfin, pour 

n ≠ m, on observe une légère différence de paramètre de maille, surtout lorsque le nombre 

de couches de BeTe augmente. Cette différence est due au rayon atomique du composé, ce 

qui provoque la compression du super-réseau. 
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 a(Å) �� (GPa) ��
� 

(BeTe)1/(ZnSe)1 

Nos calculs 5.619 58.947 4.998 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

(BeTe)2/(ZnSe)2 

Nos calculs 11.241 59.829 4.143 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

(BeTe)3/(ZnSe)3 

Nos calculs 16.826 62.328 4.162 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

(BeTe)1/(ZnSe)3 

Nos calculs 11.242 64.827 4.938 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

(BeTe)3/(ZnSe)1 

Nos calculs 11.230 60.270 3.470 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

(BeTe)2/(ZnSe)4 

Nos calculs 16.847 64.974 4.382 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

(BeTe)4/(ZnSe)2 

Nos calculs 16.830 61.299 3.171 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

(BeTe)1/(ZnSe)5 

Nos calculs 16.863 65.856 4.646 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

(BeTe)5/(ZnSe)1 

Nos calculs 16.802 58.065 3.369 

Expérience - - - 

Théorie - - - 

Tableau III-3: Les paramètres du réseau cristallin a0, module de compressibilité B0 et sa    

                     dérivée par rapport à la pression ��
� pour super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m[14]. 



Chapitre III :                                                                                         Résultats et discussions 

60 
 

III.3.2.  Propriétés électroniques : 

III.3.2.1.  Structures de bandes : 

          Pour les composés binaires et leurs super-réseaux, les structures de bandes 

électroniques ont été calculées aux paramètres de mailles d’équilibres. Les valeurs de 

l’énergie de la bande interdite (ou du gap) sont présentés dans les tableaux III-4 et III-5. Il 

est intéressant de noter que BeTe a une largeur de bande interdite indirecte avec le 

maximum de la bande de valence à Γ et la bande de conduction minimum à X, où, comme 

ZnSe a un effet gap direct avec le maximum de bande de valence (MBV) et la bande de 

conduction minimale (MBC) en Γ. Les gaps des bandes calculées pour les composés 

binaires sont en meilleur accord avec les résultats théoriques disponibles. Nous pouvons 

voir également que, en raison des approximations utilisées dans notre travail, les valeurs du 

gap sont sous-estimées comparés avec les données expérimentales. 

 

 

Tableau III-4: Les valeurs de gap du composé binaire BeTe et ZnSe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau III-5: Les valeurs de gap des super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m[14]. 

 Eg(eV) 

Notre calcul Expérience Calculs théoriques 

BeTe 1.907[14] 2.7[30] 1.76[21], 1.8[18] 

ZnSe 1.096[14] 2.82[31] 1.31[24], 1.863[32], 1.83[33] 

Composés Eg(eV) Nature  

(BeTe)1/(ZnSe)1 1.829038 Gap direct 

(BeTe)2/(ZnSe)2 2.102459 Gap direct 

(BeTe)3/(ZnSe)3 1.933643 Gap direct 

(BeTe)1/(ZnSe)3 1.582407 Gap direct 

(BeTe)3/(ZnSe)1 1.858339 Gap indirect 

(BeTe)2/(ZnSe)4 1.706723 Gap direct 

(BeTe)4/(ZnSe)2 1.971915 Gap direct 

(BeTe)1/(ZnSe)5 1.427891 Gap direct 

(BeTe)5/(ZnSe)1 1.852561 Gap indirect 
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          Les structures de bande électronique du BeTe et ZnSe sont calculés aux paramètres 

de mailles d’équilibres et sont représentées dans la figure III-3. 

 

 

Figure III-3: Structure de bande électronique du BeTe et ZnSe[14]. 



Chapitre III :                                                                                         Résultats et discussions 

62 
 

          Sur les figures III-4 et III-5, nous montrons les calculs de structures de bandes pour 

les super-réseaux à n = m et n ≠ m. L'examen de ces figures montre qu'ils présentent deux 

types du gap de bande: pour super-réseaux n = m, il y a un gap de bande directe à Γ, alors 

que pour n>m le gap du bande de super-réseau est indirecte, avec MBV situé à Γ et MBC à 

R (sauf pour n = 4 et m = 2, où le gap est directe, mais est proche de Γ-R). Les valeurs de 

ces gaps sont de 1.428 à 2.102eV. Aucun résultat de super-réseaux précédents sont 

disponibles pour la comparaison; à partir des données des composées binaires (BeTe et 

ZnSe), nous concluons que la sous-estimation de bandes interdites par LDA s’applique 

également aux super-réseaux. Cette sous-estimation est due à une forte corrélation entre 

électrons 3d de Zn. 
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Figure III-4: Structure de bande électronique du (BeTe)n/(ZnSe)m le long des directions de 

hautes symétries dans la zone de Brillouin à gap direct[14]. 

 
Figure III-5: Structure de bande électronique du (BeTe)n/(ZnSe)m le long des directions     

                 de hautes symétries dans la zone de Brillouin à gap indirect[14]. 
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III.3.2.2.  Densité d’état : 

Pour l’élucidation de la nature structurale des bandes électroniques, nous avons 

calculé la densité d'états (DOS) totale et partielle de ces composés, comme indiqué dans les 

figures III-6 et III-7. La figure III-6 montre qu'il existe des différences dans la densités 

d’états de bande de valence des deux composés binaires, avec trois régions présentes dans 

le DOS du ZnSe et deux régions présentes dans le DOS du BeTe. Cette différence est due à 

l'existence de la région centrale dominée par les états 3d-Zn du composé de ZnSe; mais 

pour les états ‘‘d’’ du Be sont vide pour le composé de BeTe.   
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Figure III-6: Densité d’état totale et partielle de BeTe et ZnSe[14]. 

          L'examen la figure III-7 montre que les densités des états électroniques totales et 

partielles des super-réseaux sont le même que celui du composé binaire ZnSe. Les bandes 

d’énergie occupés les plus basse, situé entre -13 et ~ -10.8eV, sont essentiellement formés 

par des états Te-5s et Se-4s, avec de petites contributions par des états Be-2s et Zn-

4s/4p/3d.  Les états de la région moyen entre ~-7 et -6eV est essentiellement dominée par 

des états Zn-3d, avec de petites contributions dues aux autres états Se, Zn et le Te. Les 

états de la dernière région entre ~-5.8eV et le niveau de Fermi sont dominées par les états 

Te-5p et Se-4p. L'hybridation entre ces états est apparente dans cette région. 

          Dans la bande de conduction, la contribution dominante à la structure de bande entre 

~2 et 10eV varie en fonction des contributions relatives des états de tous les éléments, avec 

de fortes hybridations entre les états Te-5p et Te-5d, ainsi que les états Se-4p et Se-4d. 
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Figure III-7: Densité d’état totale et partielle de (BeTe)n/(ZnSe)m[14]. 

III.3.3.  Propriétés optiques : 

          Dans cette section, nous discutons des propriétés optiques d'un matériau qui doit être 

étudié pour déterminer son utilité potentielle dans des applications optoélectroniques. Pour 

cette raison, nous avons choisi seulement les super-réseaux qui ont montré un gap direct de 

bande interdite dans notre étude de LDA. Lors de l'examen de la réponse optique des 

composés à l'étude, il est conventionnel de prendre en compte les transitions d'électrons à 

partir des bandes d'énergie occupés à des bandes d'énergie inoccupés, en particulier au 

niveau des points de haut symétrie dans la zone de Brillouin. La partie réelle 1() de la 

fonction diélectrique () peut être déterminée à partir de la partie imaginaire 2() par la 

relation Kramer-Kronig. Une description très détaillée du calcul des propriétés optiques a 

été présenté auparavant par Ambrosch-Draxl et Sofo [34]. 

          Pour calculer les spectres optiques de la fonction diélectrique () = 1()+i2(), 

un maille dense de k points distribués uniformément est nécessaire. Ainsi, l'intégration a 

été réalisée avec 400 k points dans la partie irréductible de la zone de Brillouin pour BeTe, 
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ZnSe et leurs super-réseaux: SR(1,1), SR(2,2), SR(3,3), SR(1,3), SR(2,4), SR(4,2) et 

SR(1,5). La partie réelle de la fonction diélectrique, c’est-à-dire ε1(ω), est obtenue par la 

transformation de Kramers-Kronig [35,36] : 

��(�)= 1 +
2

�
��

� ′��(�
′)

� ′� − ��
 �� ′

∞

�

                                     (III.3) 

Où P représente la valeur principale de l'intégrale.  

La partie imaginaire ε�(w) de la fonction diélectrique : 

��(�)= −
2

�
�
� ′��(�

′)

� ′� − ��
 �� ′

∞

�

                                          (III.4) 

          En utilisant les relations optiques décrites ci-dessus, nous avons calculé les parties 

réelle et imaginaire de la fonction diélectrique et ensuite utilisé ces fonctions pour 

déterminer l'indice de réfraction n() et la réflexion R(). Les figures III-8 et III-9 sont 

montrées les parties réelles et imaginaires des fonctions diélectriques pour les composés 

binaires (BeTe et ZnSe) et leurs super-réseaux respectivement. 
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Figure III-8: La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du BeTe et ZnSe.
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Figure III-9: La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du 

(BeTe)n/(ZnSe)m[14]. 

          Si nous examinons la partie réelle de la fonction diélectrique de figure III-8, nous 

pouvons voir clairement que le passage de la partie réelle de la fonction diélectrique par le 

niveau zéro se produit à 5.171 et 5.556eV pour le BeTe et ZnSe respectivement. Le 

minimum de ces spectres se trouve aux énergies 8.194 et 8.530eV pour le BeTe et ZnSe 

respectivement. La partie imaginaire du tenseur diélectrique est directement liée à la 

structure de la bande électronique dans un solide. L’analyse des pics de cette partie pour 

BeTe et ZnSe laisse apparaître des pics de seuil à 3.547 et 1.131eV respectivement. Les 
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énergies de ces pics sont reliées à la transition entre le maximum de bande de valence et le 

minimum de bande de conduction. 

          On peut voir des similitudes les parties réelle et imaginaire de la fonction 

diélectrique de SR, à la figure III-9, nous examinons les parties réelles et imaginaires de 

() pour SR(1,1), SR(2,2), SR(3,3), SR(1,3), SR(2,4), SR(4,2) et SR(1,5). 

          Pour illustrer une différence mineure dans la description de ces propriétés, la 

fonction diélectrique 2() présente une structure qui varie en fonction de la composition 

du super-réseau; Ainsi, nous pouvons voir que les pics 2() dépendent des couches de 

composés de ZnSe. Le seuil de transitions optiques directes pour le gap Γ-Γ est entre le 

maximum bande de valence et le minimum de bande de conduction. Au-delà de ces seuils, 

la courbe 2() augmente rapidement. Les pics principaux dans le spectre sont situés entre 

4.82 et 5.73eV. La partie réelle 1() de la fonction diélectrique dépendant de la fréquence 

a été obtenu selon la relation de dispersion Kramer's-Kronig et est affiché dans la figure 

III-9. Nous notons que les intensités des pics dans ces spectres se produire généralement 

entre 3.86 et 3.96eV, les pics des composés binaires situés à 4.38 et 3.33eV pour BeTe et 

ZnSe, respectivement. Par la suite, 1() devient négative entre 6.75 et 8.06eV, en fonction 

de la configuration en super-réseaux. 

          Le 1(0) constante diélectrique statique est donnée par la limite de basse énergie du 

1(), où 1(0) correspond à la constante diélectrique statique des SR est ~4.2. 

III.3.3.1.  L’indice de réfraction et le coefficient de réflexion : 

          La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont reliées par la relation de 

Kramers-Kronig [35]. 

��(�)= 1 +
2

�
�
� ′��(�

′)

� ′� − ��
�� ′

∞

�

                                       (III.5) 

connaissant ��(�) et ��(�), l’indice de réfraction du milieu peut être exprimé par un 

indice de réfraction complexe : 

� =  � + ��                                                       (III.6) 

avec 

|�|=  [��(�)+ � ��(�)]
�

�                                           (III.7) 
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Où n représente l’indice de réfraction, K est le coefficient d’extinction que l’on appelle 

aussi l’indice d’atténuation. A partir de ces équations, il s’en suit que : 

��(�)= �� − ��                                                    (III.8) 

et 

��(�)= 2��                                                        (III.9) 

ainsi que : 

�(�)= �
1

2
�����(�)�

�
+ ���(�)�

�
�

�

�
+ ��(�)�

�

�

                     (III.10) 

et 

�(�)= �
1

2
�����(�)�

�
+ ���(�)�

�
�

�

�
− ��(�)�

�

�

                    (III.11) 

          Les figures III-10 et III-11 montrent la variation de l’indice de réfraction des 

composés binaires et leurs super-réseaux. Les valeurs de l’indice de réfraction statique n(0) 

sont 2.026 et 2.041 pour BeTe et ZnSe respectivement, mais pour leurs super-réseaux est à 

environ 2.06. 
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Figure III-10: L’indice de réfraction en fonction de l’énergie (eV) du BeTe et ZnSe. 
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Figure III-11: L’indice de réfraction en fonction de l’énergie (eV) du 

(BeTe)n/(ZnSe)m[14]. 

          Aussi, on peut définir un autre paramètre très important qui est le coefficient de 

réflexion R, ce dernier caractérise la partie d’énergie réfléchie à l’interface du solide et 

peut être déduit de l’indice de réfraction : 

� = �
� − 1

� + 1
�
�

=
(� − 1)� + �

(� + 1)� + �
                                          (III.12) 

          Les spectres de réflectivité R sont montrés dans les figures III-12 et III-13 pour les 

composés binaires et leurs super-réseaux différents.  
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Figure III-12: Spectre de réflectivité R en fonction de l’énergie (eV) du BeTe et ZnSe. 
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Figure III-13: Spectre de réflectivité R en fonction de l’énergie (eV) du 

(BeTe)n/(ZnSe)m[14]. 

          Si nous examinons les spectres de figure III-12, on note que R augmente jusqu'à 

environ 70% et 85% pour le BeTe et ZnSe respectivement, puis commence à diminuer à 

environ 22eV. 

          Les spectres optiques des super-réseaux figure III-13 sont similaires. De notre 

examen des spectres de réflectivité des super-réseaux, nous pouvons voir que R() 

augmente jusqu'à 70%, puis commence à diminuer à environ 22.5eV. Ce résultat signifie 

que ces super-réseaux se comportent comme des semi-conducteurs. 

          À notre connaissance, il n'y a pas des résultats expérimentaux ou théoriques 

disponibles pour les propriétés optiques de ces super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m, le présent 

travail peut être considéré comme une étude prédictive. 
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III.4.  Conclusion : 

          Nous avons effectué la recherche détaillée sur les propriétés structurales, 

électroniques et optiques des super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m en utilisant la méthode Full 

Potential Linear Muffin-Tin Orbital (FP-LMTO) au sein le Perdew-Wang LDA. 

          Les propriétés calculées des composés binaires sont en bon accord avec les données 

expérimentales disponibles. Nos résultats pour la structure de bande et le DOS prouvent 

que nos super-réseaux sont des semi-conducteurs, mais leurs gaps de bande d'énergie 

changent nature de directe à indirect (Γ-Γ à Γ-R) selon la configuration des couches. Les 

résultats obtenus pour les gaps de bande d'énergie montrent une dépendance forte à nombre 

de couches utilisées. Les parties réelle et imaginaires de la fonction diélectrique ont été 

étudiées et analysées pour identifier les transitions optiques. Les constantes diélectriques 

statiques (0), l’indice de réfraction n() et la réflexion R() ont été calculées. Enfin, par 

ce que la réflectivité maximum des composés de super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m sont dans 

la région ultra-violette, ces matériaux peuvent potentiellement être employés dans protéger 

de rayonnement ultra-violet. 
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Conclusion générale 

Dans notre présent travail, nous avons étudié les propriétés physiques et plus 

particulièrement les propriétés structurales, électroniques et optiques des BeTe, ZnSe dans 

la structure zinc blende et leurs super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m en utilisant la méthode   

ab-initio FP-LMTO “Full Potential Linear Muffin-Tin Orbital” dans le cadre de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons utilisé pour le potentiel d’échange et de 

corrélation l’approximation de la densité locale (LDA).  

Ce travail a été motivé à cause BeTe, ZnSe et leurs super-réseaux sont utilisé pour les 

applications potentielles dans la réalisation et le développement des dispositifs 

optoélectroniques. 

A partir du calcul de l’énergie totale en fonction du volume, nous constatons que : 

- Les propriétés structurales, telles que le paramètre de réseau a0, le module 

de compressibilité B0 et sa dérivée ��
′  sont en accord avec celles obtenues sur la 

base des autres travaux théoriques pour BeTe et ZnSe. Mais par rapport les 

résultats des  différentes super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m sont resté comme une 

prédiction, car nous n’avons pas d’autre travaux pour la comparaison. 

- L’approximation de la densité locale LDA sous-estime le paramètre de 

réseau par rapport à l’expérience. 

La connaissance précise de la structure de bande des matériaux étudiés est nécessaire 

pour l'évaluation de son domaine d'application. La structure de bande électronique des 

BeTe, ZnSe et leurs super-réseaux montrent clairement un gap indirect pour BeTe, 

(BeTe)3/(ZnSe)1 et (BeTe)5/(ZnSe)1 d’une part et d’autre part, les valeur de gap des super-

réseaux sont assiégé entre 1,43 eV à 2,1eV. 

Pour étudier le comportement des BeTe, ZnSe et leur super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m 

vis-à-vis la lumière, nous avons étudié leurs propriétés optiques telles que la fonction  

diélectrique (w) (la partie réelle et imaginaire), le coefficient de réfraction n() et de 

réflexion R().  

Les résultats obtenus de BeTe et ZnSe sont en bon accord avec les données 

expérimentales et avec les valeurs calculées par d’autres travaux théoriques. Mais nos 

résultats des super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m sont une prédiction fiable, et peuvent être 

considéré comme une Platform de départ pour les essais expérimentaux. 
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          Cette étude du premier principe fait partie des grands efforts théoriques pour 

explorer les différentes propriétés physiques des super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m et sera 

certainement très utile pour l’interprétation des futures données expérimentales. 
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Abstract: 

     The structural, electronic and optical properties of (BeTe)n/(ZnSe)m superlattices have 

been computationally evaluated for different configurations with m = n and m ≠ n using the 

full-potential linear muffin-tin method (FP-LMTO). The exchange and correlation 

potentials are treated by the local density approximation (LDA). The ground state 

properties of (BeTe)n/(ZnSe)m binary compounds are determined and compared with the 

available data. It is found that the superlattice band gaps vary depending on the layers 

used. The optical constants, including the dielectric function (), the refractive index n() 

and the reflectivity R(), are calculated for radiation energies up to 35 eV. 

Keywords: FP-LMTO; Electronic structure; Optical properties; Superlattices. 

Résumé: 

     Les propriétés structurales, électroniques et optiques des super-réseaux (BeTe)n/(ZnSe)m 

ont été évaluées numériquement pour différentes configurations avec m = n et m ≠ n en 

utilisant la méthode linéaire muffin-tin avec tout-potentiel (FP-LMTO). Les potentiels 

d'échange et de corrélation sont traités par l'approximation locale de la densité (LDA). Les 

propriétés d'état fondamental des composés binaires de (BeTe)n/(ZnSe)m sont déterminées 

et comparées aux données disponibles. On le constate que les gaps de bande de super-

réseau changent selon les couches utilisées. Les constantes optiques, y compris la fonction 

diélectrique (), l'indice de réfraction n(w) et la réflectivité R(w), sont calculés pour des 

énergies de rayonnement jusqu'à 35 eV.  

Mots-clés: FP-LMTO; Structure électronique; Propriétés optiques; Super-réseaux. 

  :خصمل

البنيوية، الإلكترونية و الضوئية لمختلف أشكال الشبكات  الخصائصدراسة تم   FP-LMTOباستخدام الطريقة     

كمون التبادل و الارتباط عولج باستخدام تقریب كثافة . m ≠ nو   m = nمن أجل n/(ZnSe)m(BeTe) الأعظمية

خصائص الحالة الأساسیة للمركبات الثنائیة لشبكة الأعظمیة تم تعینھا ومقارنتھا مع النتائج . (LDA)الموضع 

. وجد أن الفجوات الطاقویة الممنوعة للشبكات الأعظمیة تتغیر إعتمادا على الطبقات المستخدمة. الموجودة سابقا

، تم حسابهم إلى غاية طاقة R()و الإنعكاس   n()، مؤشر الإنكسار()، لكل من دالة العزل لثوابت الضوئیةا

  .إلكترون فولط 35قدرها 

.الشبكات الأعظمية ؛ البنية الالكترونية؛ الخصائص الضوئية؛FP-LMTO :كلمات مفتاحیة
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