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Introduction générale 

     La physique des matériaux joue et continue à jouer un rôle important dans les applications 

technologiques, car ce rôle a évolué dans de nombreux domaines, notamment : les applications 

médicales, la cinétique chimique, la science des interfaces et la biophysique [1].  

     Avant de sélectionner un matériau pour une application technologique, il faut d'abord s'assurer que 

ses propriétés physiques et chimiques sont compatibles avec l’applications nécessaire. Les propriétés 

physiques et chimiques des matériaux solides sont liées à leur structure électronique, il est donc 

nécessaire  de connaître la structure électronique des matériaux pour prédire leurs propriétés physiques 

et chimiques et leur comportement expérimentaux, et aussi aidera à comprendre et expliquer les 

résultats expérimentaux obtenus dans le cas où on les soumet à l'expérimentation, et c'est ce qui les 

rend un objectif majeur pour la physique et la chimie des solides.  

     La structure électronique des matériaux peut être obtenue théoriquement en résolvant l'équation de 

Schrödinger [2], selon la théorie de mécanique quantique, et pour cela, les chimistes et les physiciens 

théoriciens ont développé de nombreuses méthodes et modèles pour résoudre L'équation de 

Schrödinger pour les atomes, les molécules et les substances.  

     Parmi Les méthodes de simulation qui sont importantes pour la détermination des différents 

propriétés les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des 

différentes propriétés des systèmes les plus complexes, parfois elles ont pu remplacer des expériences 

très coûteuses ou même irréalisables en laboratoire ou très dangereuse, donc l’avantage des méthodes 

ab-initio se situe dans le fait qu’elles n’exigent aucune connaissance expérimentale pour effectuer de 

tels calculs. Ces nouvelles méthodes de calculs, qui utilisent l’outil informatique, repose la théorie de 

la fonctionnelle de la densité. Cette dernière a connu de nombreuses réussites dans le domaine de la 

prédiction des propriétés des matériaux tel que les propriétés structurales, magnétiques, électroniques, 

élastiques, thermodynamiques et optiques [3, 4].  

     L'oxyde de béryllium, BeO, possède un certain nombre de propriétés anormales qui en font un 

matériau intéressant du point de vue physique [5]. Il est aussi un matériau technologiquement 

important avec faible conductivité électrique, conductivité thermique élevée et point de fusion élevé 

et il a des applications potentielles dans le domaine du revêtement et des nano dispositifs [6, 7].  

     L’objectif de notre travail porte sur l’étude des propriétés structurelles, électroniques et 

thermodynamiques du composé 𝐵𝑒𝑂 dans deux structures zinc-blende (ZB) et rock-salt (RS) dans  les  

conditions  normales  (pression  ambiante)  et sous l’effet des grandes pressions. Afin de réaliser ce  
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travail, nous avons utilisé le code de calcul ABINIT qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT), en utilisant l’approximation du gradient généralisé (GGA)) pour le traitement de 

l'interaction d’échange et de corrélation. Et pour le traitement de l'interaction électron de coeur-

électron de valence et l'interaction électron-noyau, on a utilisé la théorie de pseudo-potentiel qui 

permet de remplacer ce grand potentiel d'interaction par un faible potentiel nommé le pseudo-

potentiel. 

     Cette thèse que nous présentons est composée de trois chapitres, l’organisation de ces chapitres est 

comme suit : 

Le premier chapitre présente des généralités sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec 

leurs approximations. Le deuxième chapitre consiste à l’étude de la méthode des pseudo-potentiels et 

les ondes planes. Le troisième chapitre est consacré à la présentation et à la discussion des résultats 

obtenus concernant les propriétés structuraux, électroniques et thermodynamiques du composé BeO 

en deux structures zinc-blende (ZB) et rock-salt (RS). 

Finalement, nous terminons par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultats de 

ce travail. 
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Chapitre І : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

I.1. Introduction : 

     La théorie quantique des solides vise à étudier les propriétés physiques des solides à partir de leurs 

constituants microscopiques. Il s'agit de décrire et/ou prédire les propriétés d'un solide à partir de sa 

structure microscopique, et les interactions entre les particules élémentaires, les ions et les électrons 

qui le composent. La description quantique d'un système moléculaire ou cristallin est basée sur 

l'équation de Schrödinger. 

Afin d'interpréter des mesures expérimentales, prédire de nouveaux effets ou concevoir de nouveaux 

matériaux, le problème peut être établi de manière simple en résolvant l'équation de Schrödinger qui 

décrit un système cristallin périodique, plusieurs modèles théoriques ont été proposés. 

I.2. Equation de Schrödinger :    

     Dans un système à plusieurs corps (ou particules) où siègent de fortes interactions entre électrons, 

la solution de l’équation de Schrödinger n’est accessible qu’au prix de certaines approximations. Au 

niveau des méthodes de premiers principes deux grandes écoles se rencontrent :    

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

- Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, ou Density Functional Theory), 

plus utilisées par les physiciens.   

Leur objectif commun est de résoudre l'équation de Schrödinger sans introduire de paramètre ajusté à 

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

décrit par l'équation de Schrödinger [1] :  

                                                𝐻̂𝜓(𝑅⃗ , 𝑟 )  =  𝐸𝜓(𝑅⃗ , 𝑟 )                                               (I.1) 

où : 𝐸: est l’énergie totale du système  

𝜓: Sa fonction d’onde (fonction propre)  

𝐻̂: Son hamiltonien.  

𝑅⃗ : Les coordonnées des noyaux. 

𝑟 : Celles des électrons.  

     Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes les 

particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la 

présence des forces électrostatiques d’interaction : soit répulsion ou attraction suivant la charge des 

particules (ions, électrons).  
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                   𝐻 = 𝑇𝑒(𝑟 ) + 𝑇𝑛(𝑅⃗ ) + 𝑉𝑒−𝑒(𝑟 ) + 𝑉𝑛−𝑛(𝑅⃗ ) + 𝑉𝑛−𝑒(𝑅⃗ , 𝑟 )                     (I.2) 

Avec 𝑇𝑒 et 𝑇𝑛 sont les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux respectivement, 𝑉𝑒−𝑒 

et 𝑉𝑛−𝑛 les potentiels d'interaction entre les électrons et entre les noyaux respectivement, 𝑉𝑛−𝑒 le 

potentiel externe subi par les électrons qui contient les champs externes imposés par les noyaux. Ces 

quantités peuvent s'écrire :  

• L'énergie cinétique totale des électrons :  

                                           𝑇𝑒 = ∑ 𝑇𝑖
𝑁𝑒
𝑖=1 = ∑ (

−ℏ2

2𝑚𝑒
∆𝑖)

𝑁𝑒
𝑖=1                                                      (Ι. 3) 

• L'énergie cinétique totale des noyaux :     

                                               𝑇𝑛 = ∑ 𝑇𝛼𝛼 = ∑ (
−ℏ2

2𝑀𝛼
∆𝛼)

𝑁𝛼
𝛼=0                                                       (Ι. 4)    

• L'énergie d'interaction des électrons deux par deux séparés par  

                                              𝑉𝑒−𝑒 =
1

2
∑ 𝑈𝑖𝑗𝑖≠𝑗 =

1

2
∑ ∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|

𝑁𝑒
𝑖≠𝑗

𝑁𝑒
𝑖                                             (Ι. 5)  

• L’énergie d’interaction des noyaux deux par deux :  

                                             𝑉𝑛−𝑛 =
1

2
∑ 𝑈𝛼𝛽𝛼≠𝛽 = ∑

𝑍𝛼𝑍𝛽𝑒2

|𝑅𝛼⃗⃗ ⃗⃗  ⃗−𝑅𝛽⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|𝛼≠𝛽                                               (Ι. 6) 

• L'énergie d'interaction noyaux-électrons:   

                                            𝑉𝑛−𝑒 = −∑ ∑ 𝑈𝑖𝛼
𝑁𝛼
𝛼=1

𝑁𝑒
𝑖=1 = −∑ ∑

𝑍𝛼𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑅𝛼⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|

𝑁𝛼
𝛼=1

𝑁𝑒
𝑖=1                             (Ι. 7)      

Avec ℏ =  
ℎ

2𝜋
 et ℎ la constante de Planck, 𝑚𝑒 la masse de l'électron, 𝑀𝛼 la masse de noyaux et 𝑍𝛼 sa 

charge.  

L'équation de Schrödinger pourra donc être représentée sous la forme :  

   (𝑇𝑒 + 𝑇𝑛 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑛−𝑛 + 𝑉𝑛−𝑒)𝜓(𝑟 1, 𝑟 2, … 𝑅⃗ 1, 𝑅⃗ 2 …) = 𝐸𝜓(𝑟 1, 𝑟 2, … 𝑅⃗ 1, 𝑅⃗ 2 …)       (Ι .8)                                      

     Par conséquent, on devrait pouvoir prédire les propriétés physiques de tels systèmes en résolvant 

l'équation de Schrödinger qui leur est associée. Mais en réalité, le potentiel ressenti par chaque 

électron est imposé par le mouvement des proches voisins mais aussi par tous les autres électrons 

du système. Cela nécessiterait en pratique la résolution d'une équation de Schrödinger avec une 

fonction d'onde à  1023 variables simultanées. Nous comprenons qu'il n'est pas possible de résoudre 

cette équation et que l'utilisation d'approximations est nécessaire. 

     Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux à l’état 

solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur un certain nombre 

d’approximations réparties sur trois niveaux [2] :  
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A- L’approximation de Born-Oppenheimer.  

B- L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la 

Densité (DFT).  

C- Les approximations inhérentes à la résolution des équations. 

I.3. Approximation de Born-Oppenheimer :   

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

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

plus petites que celle des électrons et concentrent l’essentiel de la masse, ce qui les rend beaucoup 

plus lents que les électrons. Par conséquent il est possible de les considérer comme ponctuels et de les 

traiter de manière classique. Par conséquent, cette approximation se base sur le fait que la masse d'un 

noyau quelconque est nettement supérieure à celle de l’électron [3]. Pour cette raison, le mouvement 

des noyaux par rapport aux électrons peut être négligé, c'est-à-dire que les noyaux seront considérés 

comme figés. Dans ce contexte, l'énergie cinétique des noyaux est nulle (𝑇𝑛 = 0) et l'énergie 

coulombienne (𝑉𝑛−𝑛) due à la répulsion entre noyaux devient une constante. A ce stade, nous passons 

d'un problème pour lequel il nous fallait résoudre l'équation de Schrödinger d'un système à N électrons 

+ M noyaux, à la résolution de l'équation de Schrödinger pour un système à N électrons ressentant le 

potentiel des noyaux (potentiel extérieur, 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑉𝑛−𝑛). L'hamiltonien ne contient alors que des 

contributions de types mono électronique (𝑇𝑒 et 𝑉𝑛−𝑒) et bioélectronique (𝑉𝑒−𝑒) :  

                                            𝐻 = 𝑇𝑒(𝑟 ) + 𝑉𝑒−𝑒(𝑟 ) + 𝑉𝑛−𝑒(𝑅⃗ , 𝑟 )                                    (I.9)  

     L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste à séparer le 

problème électronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d’onde du système solution de 

l’équation de Schrödinger dans l’approximation adiabatique, peut donc s’écrire sous la forme 

suivante : 

                                                 𝜓(𝑅⃗ , 𝑟 ) = 𝜓𝑛(𝑅⃗ ). 𝜓𝑒(𝑟 )                                           (I.10)  

Où : 𝜓𝑛: Est la fonction d’onde nucléaire.  

      𝜓𝑒: Est la fonction d’onde électronique.  
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     Cette approximation est la base de toutes les méthodes de résolution de l’équation de Schrödinger. 

Elle réduit le nombre des variables pour la solution de l’équation (I.1).     

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de l’équation (I.9) dont les premières sont 

celles de Hartree [4] et Hartree-Fock [5] basées sur l’hypothèse des électrons libres. Ces méthodes 

sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais pour les solides, 

elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et certainement plus puissante 

qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).  

I.4. L’approximation de Hartree :   

     Douglas Hartree (1927) [6] proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d'onde et les 

énergies approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, l’idée de base de cette approximation consiste à 

considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur mouvement est 

décarrelé. Ainsi, si on considère deux électrons 1 et 2, la probabilité de :  

                                                                  𝐻 = ∑ ℎ𝑖
𝑁
𝑖=0                                                            (I.11)  

     Où : ℎ : est le Hamiltonien mono-électronique.         

      La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée d'un produit 

mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree [7] (Hartree Product (HP)).   

   𝜓𝐻𝑃(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑁) = |𝜑𝑖(𝑥1) ∗ 𝜑𝑗(𝑥2) ∗ …𝜑𝑘(𝑥𝑁)|                         (I.12)  

     Un grand mérite de cette approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au problème du 

système électronique [8]. Elle a quatre conséquences importantes : 

✓ La répulsion coulombienne totale 𝑉𝑒−𝑒  du système électronique est surestimée.    

✓ Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats.   

✓ Chaque électron ressent sa propre charge.   

✓ Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.   

     Une fonction d'onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on fait un échange de deux 

électrons [9]. Cette dernière conséquence étant plus grave, l’approximation de « Hartree- Fock » [5] 

prend en compte le spin pour la résolution de l’équation de Schrödinger.  

I.5. Approximation de Hartee-Fock :  

     Dans l'approximation de Fock [8] on simplifie le problème de Hartree. La fonction d'onde totale 

est remplacée par un déterminant de Slater. Dans ce cas les fonctions monoélectroniques sont 

antisymétriques par rapport à l'échange de deux électrons. 
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     L'approximation de Hartree-Fock a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour 

la résolution de l'équation de Schrödinger (le principe d'exclusion de Pauli est pris en compte). Une 

combinaison convenable des fonctions d'ondes d'électrons prise àpart est décrite par un déterminant 

de Slater :  

                 𝜓(𝑟 1𝜎 1, 𝑟 2𝜎 2, … 𝑟 𝑁𝜎 𝑁) =
1

√𝑁!
(
𝜑1(𝑟 1𝜎 1)        

⋮
𝜑𝑁(𝑟 1𝜎 1)       

⋯
𝜑2(𝑟 2𝜎 2)

⋯
       

  𝜑1(𝑟 𝑁𝜎 𝑁)
⋮

  𝜑𝑁(𝑟 𝑁𝜎 𝑁)
)                    (I.13)  

     Où chaque spin-orbitale 𝜑𝑖 est le produit d’une fonction d’espace 𝜑𝑖.  

           
1

√𝑁!
: Est le facteur de normalisation et 𝜎  représente le spin.  

           𝜓(𝑟 𝑖𝜎 𝑖): Est la fonction d’onde mon-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du  

                         spin des électrons.  

I.6. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :    

I.6.1. Principes : 

     Les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été élaborées en 1927 par Thomas 

et Fermi qui calculèrent l’énergie d’un atome en représentant son énergie cinétique en fonction de la 

densité électronique [10, 11]. En 1928, Dirac [12] introduit le terme d’échange prédit par Hartree mais 

il n’y a toujours aucune prise en compte de la corrélation électronique qui fût finalement ajoutée par 

Wigner. Dans ce modèle, les n électrons dépendants de 3n coordonnées d’espace sont remplacés par 

leur densité 𝜌(𝑟 ) qui ne dépend plus que de 3 variables.  

     L’état fondamental de ce système est décrit par la fonction d’onde 𝜓0(𝑟 1, 𝑟 2, . . . , 𝑟 𝑛 ) qui correspond 

à une unique densité électronique 𝜌0(𝑟 ). Cette fonction d’onde, et l’énergie 𝐸0 qui lui est associée, 

sont déterminées par la minimisation de l’énergie totale du système. Le potentiel externe 𝑣𝑒𝑥𝑡 (𝑟 ) créé 

par les N noyaux du système est alors complètement déterminé et fixe donc l’hamiltonien. Ainsi, le 

nombre d’électron n et le potentiel 𝑣𝑒𝑥𝑡 (𝑟 ), définissent toutes les propriétés de l’état fondamental.  

     En 1964, Hohenberg et Kohn (HK) [13] légitiment l’utilisation de la densité électronique comme 

variable en démontrant qu’à un état fondamental non dégénéré sous un potentiel extérieur 𝑣𝑒𝑥𝑡 (𝑟 ) 

donné, on ne peut associer qu’une unique densité électronique 𝜌(𝑟 ). Ainsi, l’énergie de l’état 

fondamental peut être définie comme une fonctionnelle de 𝜌(𝑟 ), ce qui en principe permet de 

déterminer toutes les propriétés de l’état fondamental. Cette énergie peut alors s’écrire :  

                                          𝐸[𝜌] = 𝑇̂[𝜌] + 𝑉̂𝑒𝑒[𝜌]     +     𝑉̂𝑁𝑒[𝜌]               (I.14)   

  𝐹̂𝐻𝐾[𝜌] ∫𝜌(𝑟 ) 𝑣𝑒𝑥𝑡 (𝑟 )𝑑𝑟   
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     Le terme 𝐹̂𝐻𝐾[𝜌] est indépendant du potentiel externe 𝑣𝑒𝑥𝑡 (𝑟 ) et constitue donc la fonctionnelle 

universelle de la densité 𝜌(𝑟 ). Le terme 𝑇̂[𝜌] représente l’énergie cinétique des électrons et 𝑉̂𝑁𝑒[𝜌] 

exprime l’interaction électrons / noyaux. Le potentiel 𝑉̂𝑒𝑒[𝜌] peut être décomposé sous la forme d’une 

somme d’un terme classique de répulsion coulombienne 𝐽[𝜌] et un terme non-classique d’échange-

corrélation très important mais également très difficile à évaluer.  

I.6.2. Méthode de Kohn-Sham : 

     En 1965, Kohn et Sham (KS) [14] ont proposé une méthode dans laquelle la fonction d’onde 𝜓𝐾𝑆 

décrit un système à n électrons sans interaction et soumis à un potentiel effectif 𝑣𝑒𝑥𝑡 (𝑟 ).  

Chacun de ces électrons est décrit par une fonction d’onde mono-électronique qui vérifie :  

                                                    ℎ̂𝐾𝑆𝜙𝑖 = [−
1

2
∇2 + 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟 )]𝜙𝑖 = 𝜀𝑖𝜙𝑖                           (I.15)   

L’hamiltonien total de ce système est donc :  

                                                     𝐻𝐾𝑆 = ∑ (−
1

2
∇𝑖

2) + ∑ 𝑣𝑒𝑓𝑓 (𝑟 𝑖)
𝑛
𝑖

𝑛
𝑖                                        (I.16)   

La détermination des n valeurs propres les plus basses des hamiltoniens mono- 

électroniques de l’Equation  (I.16), permet ensuite d’établir la formulation de la fonction d’onde poly-

électronique de l’état fondamental de ce système :  

                                              𝜓𝐾𝑆 =
1

√𝑛!
𝑑𝑒𝑡[𝜙1𝜙2 …𝜙𝑛]                                               (I.17) 

L’énergie cinétique de ce système est donnée par :  

                                         𝑇̂𝐾𝑆[𝜌] = 〈𝜓𝐾𝑆 |∑ (−
1

2
∇𝑖

2)𝑛
𝑖 | 𝜓𝐾𝑆〉 = ∑ 〈𝜙𝑖 |−

1

2
∇𝑖

2| 𝜙𝑖〉
𝑛
𝑖               (I.18)  

 La densité électronique associée est donc :  

                                                           𝜌(𝑟 ) = ∑ |𝜙𝑖(𝑟 , 𝑠)|
𝑛
𝑖

2
                                                   (I.19)   

A partir de l’Equation (I.14)  on peut alors écrire : 

                                                   𝐹̂𝐾𝑆[𝜌] = 𝑇̂𝐾𝑆[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸̂𝑥𝑐[𝜌]                                         (I.20)   

Où : 𝐸̂𝑥𝑐[𝜌] = 𝑇̂[𝜌] − 𝑇̂𝐾𝑆[𝜌] + 𝑉̂𝑒𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌]: est l’énergie d’échange-corrélation.  

Soit, toujours d’après l’Equation (I.14) : 

                                      𝐸̂[𝜌] = 𝑇̂𝐾𝑆[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸̂𝑥𝑐[𝜌] + ∫𝜌(𝑟 ) 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟 )𝑑𝑟                 (I.21)   
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     Toute la difficulté réside désormais dans l’évaluation de l’énergie d’échange-corrélation  

𝐸̂𝑥𝑐[𝜌] Dont l’expression exacte n’est connue que pour un gaz d’électrons libres.  

I.7.Approximation de la densité locale (LDA) :    

     L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) [15] repose sur 

l’hypothèse que la densité électronique varie lentement dans l’espace et par conséquent les termes 

d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la densité 𝜌(𝑟 ) ; c'est-à-dire qu’elle 

traite un système non homogène comme étant localement homogène.   

L’énergie d’échange- corrélation s’exprime pour la LDA comme suit : 

                                     𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫ 𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )]𝜌(𝑟 )𝑑3𝑟                                   (I.22) 

Où : 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )]: est l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électron homogène  

A partir 𝐸𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )] le potentiel d’échange-corrélation 𝑉𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴(𝑟 ) peut être obtenu d’une façon 

variationnelle selon l’équation :  

                                              𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝑟 ) =

𝛿(𝜌(𝑟 )𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )])

𝛿𝜌(𝑟 )
                                        (I.23)                                                                                                

     Pour les systèmes magnétiques, l’énergie d’échange et de corrélation Exc est fonctionnelle des 

deux densités de spin haut et bas, il s’agit de la densité locale du spin [16] soit :  

                                     𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌 ↑, 𝜌 ↓] = ∫𝜌(𝑟 )𝜀𝑥𝑐[𝜌 ↑ (𝑟 ), 𝜌 ↓ (𝑟 )]𝑑3𝑟                  (I.24) 

Où : 𝜀𝑥𝑐  : est purement locale, peut être séparée en deux composantes, l’une correspondante à 

l’énergie d’échange εx, et l’autre terme c’est l’énergie de corrélation 𝜀𝑐:     𝜀𝑐 = 𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )] 

                                     𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )] =)𝜀𝑥

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )] + 𝜀𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )]                          (I.25) 

D’après la fonctionnelle d’échange de Dirac [17] :  

                                                            𝜀𝑥
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )] =

3

4
(
3𝜌(𝑟 )

𝜋
)
1

3⁄

                            (I.26) 

     Les calculs de Monte-Carlo quantiques variationels (Variational Quantum Monté-Carlo VQMC) 

effectués par Ceperley et Alder [18], ont par ailleurs permis d’obtenir des valeurs précises de l’énergie 

de corrélation 𝜀𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )]. Ces valeurs ont été ensuite interpolées par Wigner [19], puis par Vosko,  
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Wilk et Nusair (VWN) [20], et par Perdew et Zunger [21], pour aboutir à une forme analytique de 

𝜀𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟 )] la LDA permet de décrire seulement l’état fondamental des systèmes électroniques mais 

pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-conducteurs et des isolants 

sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systèmes à forts effets de corrélations 

(bandes « f-d » étroites), l’approximation LDA ne permet pas de décrire correctement les propriétés 

du système. En particulier, les composés de métaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard ou 

isolants à transfert de charge sont prédits métalliques.  

     Pour la LSDA, la plus grande source d’erreur provient du calcul de l’énergie d’échange.  

L’énergie de corrélation est surestimée, mais, dès lors qu’elle ne contribue que faiblement à l’énergie 

totale, l’erreur est petite. La densité électronique étant considérée comme localement uniforme, les 

systèmes pour lesquels la densité varie brusquement ne peuvent être décrits correctement.  

I.8. Approximation du gradient généralisé (GGA) :  

     On a remarqué que, le potentiel d’échange-corrélation de la LDA ne dépend que de la densité local 

au point r (localisation), alors que dans un système réel la densité est spatialement inhomogène, et par 

conséquent, il sera plus convenable d’introduire une correction à cette fonctionnelle qui tiendrait 

compte du taux de variation de 𝜌(𝑟): cette amélioration de tenir compte de l’inhomogénéité de la 

densité électronique en introduisant dans l'énergie d'échange-corrélation des termes dépendant du 

gradient de la densité a été prise en considération dans L’approximation GGA (Generalized Gradient 

Approximation) qui permet d’introduire un ajustage entre les termes locaux et les termes dépendants 

du gradient.   

L’énergie qui relie la fonction de la densité électronique locale 𝜌(𝑟) et son gradient ∇𝜌(𝑟 )est donnée 

par cette équation :  

                                 𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫𝜌(𝑟 )𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 ), |∇𝜌(𝑟 )|]𝑑3𝑟                           (I.27) 

Où : 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 ), |∇𝜌(𝑟 )|]: représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système  

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.  

En revanche, il existe plusieurs paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1991) [22] 

et Perdew et al (1996) [23] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [24] et 

Perdew [25]. Dans notre étude, on a utilisé la formulation de Wu et Kohn (WC) [26] dont la 

construction est transparente et libre de paramètres pour les propriétés structurales.  
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I.8.1. L’approximation WC-GGA : 

     Cette nouvelle approximation est employée par Z. Wu et R. E. Cohen (WC) [26], la fonctionnelle 

d’énergie-corrélation est modifiée en combinaison avec l’approximation PBE [23]. Cette 

approximation améliore les résultats des propriétés structurales par rapport aux autres approximations.  

L’approximation (WC) a des caractéristiques intéressantes, principalement parce que c’est une 

approximation de type GGA. La WC-GGA est facile à mettre en œuvre, leur calcul est efficace et ne 

contient pas de paramètre ajustable.  

I.8.2. L’approximation EV-GGA : 

     Il est bien connu que la LDA et la GGA sous-estiment les gaps d’énergie. Ceci est principalement 

dû au fait qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment flexibles pour obtenir la forme 

exacte du potentiel d’échange-corrélation.   

     Engel et Vosko, en considérant cette insuffisance, ont construit une nouvelle forme de la 

fonctionnelle de la GGA qui s’appelle l’EV-GGA [27]. Ils ont donné une nouvelle forme du potentiel 

d’échange et de corrélation.  

     Les résultats obtenus lors de l’utilisation de cette méthode EV-GGA concernant les propriétés 

électroniques sont en bon accord avec les résultats expérimentaux ; elles améliorent et surestiment les 

valeurs du gap ainsi que quelques autres propriétés qui dépendent principalement de l’exactitude du 

potentiel d’échange et de corrélation. Mais le problème de cette méthode est qu’elle améliore le gap 

d’énergie mais nous ne donne pas des vraies valeurs.  

     Donc, cette nouvelle forme de GGA s’avère meilleur pour le calcul du gap, mais malheureusement 

elle demeure insignifiante si on s’intéresse aux calculs de l’énergie fondamentale en fonction des 

paramètres structurales c’est-à-dire que les résultats obtenus pour le volume d’équilibre et le module 

de compressibilité sont en désaccord avec l’expérience.  

I.8.3. Au-delà de GGA et fonctionnelles hybrides : 

     A partir des années 1990, de nouveaux types de fonctionnelles ont été développées de manière à 

aller au-delà des résultats fournis par les méthodes GGA. Les fonctionnelles dites meta-GGA (ou M-

GGA) font ainsi intervenir dans les équations la dérivée seconde de la densité. On peut citer comme 

exemple de fonctionnelle M-GGA, la fonctionnelle de corrélation B95 développée par Becke [28].        

     Un degré d’exactitude supplémentaire est acquis en combinant l'échange et la corrélation obtenue 

par des méthodes GGA avec un certain pourcentage d'échange décrit par la théorie Hartree-Fock. On 

parle alors des fonctionnelles H-GGA (hybrid-GGA functional). Dans cette catégorie, la fonctionnelle  
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la plus utilisée est B3LYP [29]. Les fonctionnelles HM-GGA (Hybrid-Meta GGA functional) 

représentent une nouvelle classe de fonctionnelles et font actuellement l'objet de nombreux 

développements. Ces fonctionnelles font intervenir l'échange Hartree-Fock, la densité électronique et 

son gradient ainsi que la densité électronique de l'énergie cinétique (c'est-à-dire la dérivée seconde de 

la densité). C'est le cas, par exemple, de la fonctionnelle B1B95 [30]. Une nouvelle fonctionnelle du 

type HM-GGA a été mise au point par Tran et Blaha (en 2009) [31]. C’est la fonctionnelle mBJ 

(Modified Becke Johnson) qui exprime le terme d’échange et corrélation sous la forme :  

                                    𝐸𝑥,𝜎
𝑀𝐵𝐽(𝑟 ) = 𝐸𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟 ) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√

5

12
√

2𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
   (I.28)  

Où : 𝜌𝜎(𝑟) = ∑ |Ψ𝑖,𝜎|
2𝑁

𝑖=1 : est la densité électronique 

      𝑡𝜎(𝑟) =
1

2
∑ |Ψ𝑖,𝜎

∗ ∇Ψ𝑖,𝜎|
2𝑁

𝑖=1 : est la densité d'énergie cinétique 

      𝐸𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟 ) :est le potentielde Becke - Roussel 

       𝑐 = 𝛼 + 𝛽 (
1

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
∫

|∇𝜌(𝑟′)|

𝜌(𝑟′)𝑐𝑒𝑙𝑙
𝑑

3
𝑟′)

1
2⁄

   

     Le paramètre « c » a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de 
|∇𝜌(𝑟)|

𝜌(𝑟)
 : la valeur 

de c est entre 1.1 et 1.3 pour les solides avec petits gaps et entre 1.4 et 1.7 pour les solides avec grand 

gaps. 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 est le volume de la cellule unitaire alors que 𝛼 et 𝛽 sont deux paramètres libres.  

I.9. Résolution des équations de Kohn-Sham :  

     Les méthodes basées sur la DFT sont classifiées suivant les formes de la densité, le potentiel 

d’échange-corrélation et les orbitales engendrés par Kohn et Sham. L’adopte de ces formes est faite 

pour minimiser le coût de calcul en termes de temps, minimiser les efforts et atteindre une précision 

suffisante.   

Après la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste de résoudre l’équation de 

Kohn et Sham. Leurs orbitales sont présentées comme suit :  

                                                           Ψ𝑖(𝑟 ) = ∑𝐶𝑖𝑗𝜙𝑗(𝑟 )                                                       (I.29) 

Où : 𝐶𝑖𝑗  : représente les coefficients du développement en série deΨ𝑖(𝑟 ). 

𝜙𝑗(𝑟 ): sont les fonctions de base  
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     La solution de l'équation (I.29) consiste à déterminer les coefficients du développement 𝐶𝑖𝑗 pour 

les orbitales qui minimisent l’énergie totale. En pratique, le calcul de ces coefficients 𝐶𝑖𝑗 revient à 

résoudre l’équation séculaire d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent. 

L’équation séculaire est résolue à chaque point k dans la partie irréductible de la zone de Brillouin 

dont :  

                                                            (𝐻 − 𝜀𝑖𝑆)𝐶𝑖 = 0                                                            (I.30) 

Où : 𝐻 : représente la matrice hamiltonienne (hamiltonien de Kohn-Sham)  

        𝑆 : c’est la matrice de recouvrement.  

Après le calcul des coefficients, on utilise les valeurs propres à une particule pour éliminer le terme 

fonctionnel inconnue qui correspond à l’énergie cinétique 𝑇0[𝜌(𝑟 )] 

Donc la formule finale de l’énergie donnée par Kohn et Sham est écrite comme suit :   

             𝐸[𝜌] = 𝐸𝑛𝑛[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] + ∑ 𝜀𝑖𝑜𝑐𝑢𝑢𝑝é − ∫𝜌(𝑟 ) [𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) +
1

2
𝑉𝐻(𝑟 )] 𝑑3𝑟         (I.31) 

     La résolution des équations de Kohn-Sham est illustrée dans la Figure (I.1), les équations sont 

résolues pour les points de symétrie dans la première zone de Brouillon dans le but de simplifier les 

calculs.  

Le cycle self-consistant est commencé par l’introduction d’une densité de départ (𝜌𝑖𝑛) qui permet de 

calculer le potentiel de Kohn-Sham (𝑉𝐾𝑆). Le calcul de ce dernier facilite la résolution de 

l’hamiltonien, qui nous donne l’énergie, les valeurs et les vecteurs propres correspondants.  

Les valeurs propres qui correspondent aux énergies permettent de recalculer une nouvelle densité de 

sortie 𝜌𝑜𝑢𝑡 qui réalise les conditions de convergence, dans ce cas le calcul s’achève.  

Si cette densité 𝜌𝑜𝑢𝑡 ne réalise pas les conditions de convergence, on mélange les deux densités (entrée 

𝜌𝑖𝑛 et sortie 𝜌𝑜𝑢𝑡 ) suivant cette relation :  

                                                           𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖                                      (I.32) 

Où : 𝛼 : est le paramètre de mixage 

i : représente le nombre de l’itération.   

Le cycle se répète jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. Ces étapes sont présentées dans 

l’organigramme ci-dessous.  

  

 

 



Chapitre І                                         Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

15 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

  

  

 

  

 

 

 

Figure I.1 : L’organigramme du self-consistant dans les calculs de la DFT  

 

 

 

𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑒𝑟  𝑉𝐾𝑆(𝑟) 

𝜌𝑖𝑛 

𝑅é𝑠𝑜𝑢𝑑𝑟𝑒 𝑙𝑒𝑠 é𝑞𝑢𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 

𝐷é𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑒𝑟 𝐸𝐹𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 

𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑒𝑟  𝜌𝑜𝑢𝑡  

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑔𝑒𝑛𝑐𝑒 𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖  𝑠𝑡𝑜𝑝 

𝑛𝑜𝑛 𝑜𝑢𝑖 
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Chapitre ІI : La méthode des pseudo potentiels et ondes planes (PP-PW) 

ІI.1. Introduction :  

     L’approche pseudo-potentielle (PP) utilise une description quantique pour les interactions 

électroniques dans le cadre de la DFT. Elle consiste en un couplage d’ondes planes et de pseudo-

potentiel au moyen d’une technique de transformée de Fourrier [1].  

Cette méthode apparaît comme extrêmement précise et raisonnablement rapide pour la simulation des 

matériaux et a déjà démontré son efficacité dans l’étude de divers types de matériaux [2].   

Il est maintenant bien connu que la combinaison de la puissance de la technologie d'ondes planes et 

du concept pseudo-potentiel est extrêmement utile pour la description de la liaison chimique [3], et 

cela sera présenté et expliqué dans ce chapitre.   

ІI.2. Méthode de pseudo-potentiel :  

     La méthode des pseudo-potentiels est introduite pour simplifier les calculs. Elle consiste à réduire 

le système {noyaux + tous les électrons (AE)) à celui d'un système d'électrons de valence dans le 

pseudo-potentielle composé du potentiel du noyau et des électrons de cœur. Cependant, le calcul sera 

réduit uniquement aux électrons de valence qui seront choisi. Cette approximation est bien justifiée 

du fait que les orbitales de cœur ont une énergie plus basse et localisées pré du noyau, elles sont peu 

sensibles à l'environnement et ne participent pas aux liaisons chimiques. Par ailleurs, elles sont 

difficiles à représenter sur une base car elles possèdent généralement de fortes oscillations autour du 

noyau. En revanche, les orbitales de valence sont peu localisées et s'étendent loin du noyau, ainsi elles 

déterminent au premier ordre les propriétés physiques et chimiques. L'idée de base proposée par Fermi 

et alors la simplification des calculs de structures électroniques par élimination des états de cœur. 

L'effet des électrons de cœur sera remplacé par un pseudo-potentiel effectif. Ce qui revient à remplacer 

un potentiel externe électrons-noyaux par un potentiel plus faible traduisant l'écrantage par les 

électrons de cœur [4].  

ІI.2.1. Construction d’un pseudo-potentiel : 

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

valence beaucoup plus que ceux du cœur, car les premiers sont les seuls à intervenir dans 

l’établissement des liaisons chimiques. Les fonctions d'onde de valence oscillent rapidement dans la 

région occupée par les électrons du cœur et ceci est dû au potentiel ionique fort dans cette région. Ces  
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oscillations permettent de conserver l'orthogonalité entre les fonctions d'onde du cœur et celles de 

valence, ''condition oblige'' du principe d'exclusion. L’idée fondamentale du  

''pseudo-potentiel'' est de remplacer un problème par un autre. L’application primordiale dans la 

structure électronique, consiste à remplacer le potentiel fort de Coulomb, provenant des noyaux et des 

effets des électrons du cœur étroitement liés, par un potentiel ionique effectif agissant sur un ensemble 

de pseudo-fonctions d'onde, plutôt que sur les vraies fonctions d'onde de valence [5, 6, 7]. Autrement 

dit, le fort potentiel atomique est remplacé par un pseudo-potentiel plus doux qui reproduit les effets 

des électrons de cœur et du noyau. La seule contrainte est que l'atome doit garder le même 

comportement vis-à-vis de la liaison chimique que si tous les électrons étaient considérés 

explicitement dans le calcul [8].  

Le système que l'on traite à présent n'est plus le système {noyau nu + électrons} mais {[𝑛𝑜𝑦𝑎𝑢 𝑛𝑢 +

 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑑𝑒 𝑐œ𝑢𝑟]  + é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑐𝑒} = {"𝐼𝑜𝑛𝑠" + é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑐𝑒}. On cherche 

donc à remplacer un potentiel électrons-noyaux par un potentiel plus faible, qui traduit l'écrantage du 

noyau par les électrons de cœur [9].  

     Pratiquement, les pseudos potentiels sont construits de telle sorte qu’au - delà d’un certain rayon 

de coupure 𝑟𝑐 définissant une sphère à l’intérieur de laquelle sont localises les électrons de cœur, le 

pseudo potentiel et les pseudos fonctions d’onde de valence doivent être identiques au vrai potentiel 

et les vraies fonctions d’onde de valence :  

Pour                        |𝑟| > 𝑟𝑐 ∶ 𝑉𝑃𝑃(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) et 𝜓𝑈
𝑃𝑃(𝑟) = 𝜓𝑈

𝐴𝐸(𝑟)                                     (II.1) 

     En dessous de 𝑟𝑐 le potentiel et les fonctions d’onde de valence sont adoucies. Le pseudo potentiel 

est différent de 𝑍 𝑟⁄  à l’intérieur de 𝑟𝑐 et les pseudos fonctions d’onde n’oscillent pas comme la montrée 

la figure (II.1).   

     Les pseudos fonctions peuvent être de ce fait représentées correctement en utilisant un nombre de 

point k très inférieur à celui nécessité dans le cas des fonctions d’onde de valence tous électrons. Plus 

que le rayon de coupure, délimitant la région du cœur, sera élevé et plus que le pseudo potentiel les 

pseudos fonctions d’onde de valence seront lisses et par conséquent le nombre d’onde planes 

nécessaire diminué [10].  
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Figure II.1: Représentation schématique de la construction du pseudo fonction d'onde et le pseudo-

potentiel.  

 

II.2.2. Théorème de Bloch :  

Le théorème de Bloch [11] utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini de fonctions 

d’ondes électroniques au nombre d’électrons dans la maille élémentaire du cristal. La fonction d’onde 

est alors écrite comme le produit d’une onde plane 𝑒(𝑖𝐾⃗⃗ 𝑅⃗ ) et d’une fonction 𝑓𝑖(𝑟 ) de même période 

que le cristal :  

                                                            𝜓𝑖(𝐾⃗⃗ , 𝑟 ) = 𝑒[𝑖(𝐾⃗⃗ 𝑅⃗ )]. 𝑓𝑖(𝑟 )                                            (II.2) 

  

Où : 𝑓𝑖(𝑟 + 𝑅⃗ ) = 𝑓𝑖(𝑟 )   est fonction périodique et peut être exprimée comme une somme discrète 

d’ondes planes dont les vecteurs d’onde sont des vecteurs 𝐺  du réseau réciproque du cristal :  

                                                               𝑓𝑖(𝑟 ) = ∑ 𝐶𝑖,𝐺  𝑒
(𝑖𝐺 ,𝑟 )

𝐺                                               (II.3) 

D’où :  

                                                        𝜓𝑖(𝐾⃗⃗ , 𝑟 ) = ∑ 𝐶𝑖,𝐾⃗⃗ +𝐺  𝑒
[𝑖(𝐾⃗⃗ +𝐺 )𝑟 ]

𝐺                                      (II.4) 
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Où : 𝐾⃗⃗  est appelé vecteur de Bloch et joue le rôle d’un nombre quantique de translation. Il caractérise 

la fonction d’onde à un électron 𝜓𝑖 et les valeurs propres correspondantes 𝜀𝑖. Le vecteur 𝐾⃗⃗  est un 

vecteur du réseau réciproque qui est confiné dans la première zone de Brillouin, la plus petite unité 

du réseau réciproque permettant de reconstruire totalement le système par symétrie. Le théorème de 

Bloch permet de simplifier le problème, c’est-à-dire, au lieu de devoir le résoudre sur l’espace entier 

(cristal de dimensions presque infinies), il peut être résolu dans une maille élémentaire du cristal infini 

(en fait il s’agit de la première zone de Brillouin), mais en un nombre infini de points 𝐾⃗⃗  [12].  

II.2.3. Une base d’onde plane :   

     Les bases d’ondes planes, associées à des conditions aux limites périodiques, sont relativement 

adaptées à l’étude des solides dans la mesure où le théorème de Bloch est satisfait par construction. 

La décomposition en ondes planes des fonctions d’onde 𝜓
𝐾⃗⃗ 
𝑛(𝑟 ) consiste à exprimer ces fonctions 

d’onde à l’aide de séries de Fourier :  

                                                      𝜓
𝐾⃗⃗ 
𝑛(𝑟 ) = Ω−

1

2 ∑ 𝐶
𝐾⃗⃗ 
𝑛,𝐾⃗⃗  𝑒(𝐾⃗⃗ +𝑘⃗ ).𝑟 

𝐾⃗⃗                                         (II.5) 

Avec : 𝑛 =  1, … ,𝑁𝑒.  

Où : 𝐾⃗⃗  et 𝑘⃗  représente respectivement un vecteur de réseau réciproque et un vecteur d’onde de l’espace 

réciproque appartenant à la première zone de Brillouin. En théorie la base d’onde plane employée 

devrait être infinie [13] (une infinité d’ondes planes reproduit l’état fondamental de n’importe quel 

système. Une énergie de coupure 𝐸𝑐𝑢𝑡 𝑜𝑓𝑓 est définie. Elle correspond à l’énergie cinétique maximum 

des ondes planes à considérer) [14]. Toutes fois, en pratique la base utilisée est fini. Le nombre d’onde 

plane 𝑁𝑝𝑤, peut en principe être obtenue à partir du nombre du vecteur 𝐾⃗⃗  et 𝑘⃗ . En pratique, il est 

défini à partir d’une énergie de coupure (ou Cut-off), qui représente un critère d’arrêt correspondant 

à une minimisation de l’erreur commise au niveau de l’énergie cinétique (les ondes planes étant des 

fonctions propres de l’opérateur de l’énergie cinétique) :  

ℏ2

2𝑚
|𝐾⃗⃗ + 𝑘⃗ | < 𝐸𝑐𝑢𝑡 𝑜𝑓𝑓                                                   (II.6) 

Qui impose l’expression suivante pour le nombre d’ondes planes 𝑁𝑝𝑤 : 

                                                         𝑁𝑝𝑤 = 𝑁𝑘
1

2𝜋2
Ω 𝐸𝑐𝑢𝑡 𝑜𝑓𝑓

3
2⁄                                              (II.7) 

Où 𝑁𝑘 est le nombre de vecteurs 𝑘⃗  à l’aide de quel la zone de Brillouin est échantillonnée et Ω est le 

volume de la cellule de simulation. La base utilisée comportera ainsi d’autant plus d’ondes planes que 

l’énergie de coupure sera élevée. Le calcul sera alors d’autant plus précis mais le temps de calcul sera  
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également d’autant plus important. Une façon alternative de limiter le nombre d’ondes planes consiste 

à utiliser la valeur 𝐾𝑚𝑎𝑥 en imposant la condition 𝐾 < 𝐾𝑚𝑎𝑥 à l’ensemble de jeu de vecteurs [13].  

L’utilisation d’une base d’ondes planes combine des avantages ainsi que des inconvénients, parmi les 

caractéristiques intéressantes on dénombre les suivantes [15] : 

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

• Elle est complete.   

• Il y a un seul critère de convergence ( 𝐸𝑐𝑢𝑡 𝑜𝑓𝑓).  

• Les ondes planes sont mathématiquement simples, et leurs dérivées sont des produits dans l’espace 

k.  

• Les ondes planes sont indépendantes des positions atomiques. Parmi les inconvénients de cette base : 

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

des fonctions d’ondes.  

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

     Le problème majeur quant à l’utilisation de cette base, réside dans la lenteur de convergence des 

ondes planes dans la description de la région du cœur. Cette région est en général fortement écrantée 

par les électrons, or ces derniers ont un comportement semblable à ceux d’un atome libre. Par 

conséquent ce problème peut être contourné en remplaçant le potentiel dans cette région par un 

"pseudo-potentiel" décrivant les électrons du cœur ainsi que les interactions entre les électrons de 

valence et les noyaux, de telle sorte à ce que les fonctions d’onde soient très peu oscillantes. Ceci 

permet d’augmenter l’efficacité des schémas à ondes planes et de traiter les électrons localisés avec 

beaucoup moins de ressources [5, 6, 7].  

II.2.4. Le pseudo-potentiel :  

     L’emploi du pseudo-potentiel dans le formalisme de la DFT a prouvé à démontrer son efficacité 

es dernières années, dans les calculs et les prédictions des propriétés de l'état fondamental du solide.  

L'idée de base de la méthode du pseudo-potentiel est d'obtenir les états de valence d'un système 

(atome, molécule, cristal) sans avoir à calculer les états du cœur qui ne sont pas nécessaires pour la 

description des propriétés physiques. Le concept de base du pseudo-potentiel est l'approximation du 

cœur gelé qui suppose que les états électroniques des électrons du cœur sont insensibles à la 

configuration électronique voisine.   

 

 



 Chapitre ІI                     La méthode des pseudo potentiels et ondes planes (PP-PW) 

23 
 

 

     En pratique, les fonctions d'onde 𝛹(𝑟) représentants les électrons de valence sont remplacés par 

des pseudo-fonctions d'onde 𝛹𝑝𝑠(𝑟) (figure (II.2)). L'égalité  𝛹𝑝𝑠(𝑟) = 𝛹(𝑟) est imposée à l'extérieur 

d'une sphère de rayon (𝑟𝑐) autour de l'atome et à l'intérieur de cette sphère, la forme de 𝛹𝑝𝑠(𝑟) est 

choisie de manière à supprimer les nœuds et les oscillations dues à l’orthogonalité des fonctions d'onde 

[16].  

 

 

  

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Pseudisation des fonctions d'onde des électrons de valence et du potentiel (Illustration 

tirée de la référence [17]). 

 

     Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offrent l'avantage d'être représentées dans l'espace de 

Fourier par un nombre très réduit d'ondes planes, et cela réduit considérablement les calculs 

numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La forme du pseudo-potentiel est choisie de 

manière à ce que les pseudo-fonctions d'onde et les fonctions d'onde de valence aient les mêmes 

énergies propres [17]. L'interaction entre les électrons de valence et les ions comprend : l'interaction 

coulombienne des électrons de valence avec les noyaux écrantés par les électrons de cœur, la répulsion  
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cœur-valence due au principe de Pauli et le phénomène de corrélation d'échange. Cette dernière est 

prise en compte par l'introduction d'une dépendance par rapport au moment orbital du pseudo-

potentiel [16]. 

     Le rayon 𝑟𝑐 est le rayon qui délimite la région du cœur, plus ce rayon sera élevé, et plus les pseudo-

fonctions d'ondes et le pseudo-potentiel seront lisses [17]. La figure (II.2) illustre la «pseudisation» 

des fonctions d'onde et du potentiel.  

II.2.5. Pseudo-potentiel à norme conservée :  

     L'introduction du principe de pseudo-potentiel à norme conservée représente la percée la plus 

significative dans le traitement des électrons de cœur. L'approche fut développée par Hamman, 

Schluter et Chiang [9], puis Bachelet, Hamman et Schluter [18] ou Troullier et Martins [19] ont mis 

au point, dans ce contexte, une méthode qui garantit une description de la densité de charge de valence. 

Celle-ci consiste à conserver la norme : les pseudo-fonctions d’onde de valence sont normées à l’unité. 

Les pseudo-potentiels associés ont été appelés pseudo-potentiels à norme conservée (norm-conserving 

pseudo-potentiels). 

II.2.5.1. Condition de la « norme conservée » :  

     Pour obtenir un pseudo-potentiel à norme conservée le plus efficace possible, la pseudo-fonction 

d'onde doit répondre à une liste de critère précis [9]. Les énergies propres obtenus par un calcul tout 

électron et les pseudo-énergies sont égales pour une configuration atomique de référence.  

- Les pseudo-fonctions d’onde de valence et les fonctions d’onde de valence tout électron sont 

identiques au-delàs d’un certain rayon de cœur 𝑟𝑐  choisi arbitrairement.  

- L’intégration de 0 à 𝑟𝑐 pour chaque fonction d’onde est identique (condition de conservation de la 

norme)  

                                                  ∫ |Ψ𝐿
𝑃𝑆|2𝑑3𝑟 =

𝑟𝑐

0
∫ |Ψ𝑙

𝐴𝐸|
2
𝑑3𝑟

𝑟𝑐

0
                                             (II.8) 

- Les dérivées logarithmiques de la fonction d’onde tout électron et de la pseudo-fonction d’onde ainsi 

que leur dérivée première par rapport à l’énergie sont égales pour tous 𝑟 ≥ 𝑟𝑐. 

 

 

 

 

 



 Chapitre ІI                     La méthode des pseudo potentiels et ondes planes (PP-PW) 

25 
 

 

II.2.5.2. Quelque exemple de pseudo-potentielle à norme conservée :  

II.2.5.2.1. Pseudo-potentiel de Troullier Marttin :  

     Dans un souci de minimisation du temps de calcul, on utilise des pseudo-potentiels les moins durs 

possibles (nécessitant le moins d’ondes planes pour assurer une convergence) : la figure (II.3) illustre  

ce propos et justifie le choix de l’utilisation de pseudo potentiels à norme conservée de Troullier et 

Martins (TM) [20] dans cette thèse.  

  

Figure II.3 : Convergence de l’énergie totale par cellule unité en fonction de l’énergie de coupure 

du diamant pour différents pseudo-potentiels à norme conservée, modifié d’après [20]. Le potentiel 

de Troullier-Martins est ici le plus efficace. 

 

     Un exemple de pseudo-potentiels à conservation de norme est celui de Troullier-Marttin. Dans ce 

cas, Les pseudo-fonctions d'onde, pour chaque moment orbital ont la forme suivante dans la région 

du cœur [20] : 

                                          𝑅𝑙
𝑝𝑠(𝑟) = 𝑟𝑖+1𝑒𝑝(𝑟)                               𝑟 ≤ 𝑟𝑐                                   (II.9)  

Où                             𝑝(𝑟) = 𝑐0 + 𝑐2𝑟
2 + 𝑐4𝑟

4 + 𝑐6𝑟
6 + 𝑐8𝑟

8 + 𝑐10𝑟
10 + 𝑐12𝑟

12                (II.10)  
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     Les coefficients de 𝑝(𝑟) sont imposés par la conservation de la norme, la continuité de la pseudo-

fonction d’onde et de ses quatre premières dérivées au point 𝑟𝑐 Cela implique :    

                                                        𝑐2
2 + 𝑐4(2𝑙 + 5) = 0                                                        (II.11)  

     A partir de là, il est possible d’obtenir un pseudo-potentiel intermédiaire « écranté », qui agit  sur  

les  pseudo-fonctions  d’onde,  comme  le  potentiel  effectif  agit  sur  les  fonctions d’onde  de  

valence.  Il suffit pour cela d’inverser l'équation de Schrödinger radiale pour les pseudo-fonctions :  

                                             𝑉𝑠𝑐,𝑙
𝑝𝑠 = 𝜀𝑛,𝑙 −

𝑙(𝑙+1)

2𝑟2 +
1

2𝑟Ψ
𝑙
𝑝𝑠

(𝑟)

𝑑2

𝑑𝑟2 [Ψ𝑙
𝑝𝑠(𝑟)]                                 (II.12)  

     Enfin, le pseudo-potentiel correspondant au moment orbital est obtenu en soustrayant les 

contributions dues aux électrons de valence dans le pseudo-potentiel écranté :  

                                           V𝑙
𝑝𝑠(𝑟) = V𝑠𝑐,𝑙

𝑝𝑠 (𝑟) − 𝑉𝐻[𝜌𝑝𝑠(𝑟)] − 𝑉𝑥𝑐[𝜌
𝑝𝑠(𝑟)]                           (II.13)  

Où 𝜌𝑝𝑠(𝑟) désigne une pseudo-densité électronique construite à partir des pseudo-fonctions d’ondes.  

II.2.5.2.2. Pseudo-potentiel de Hartwigzen -Geodcker Hulter : 

     La partie locale de pseudo-potentiel est donnée par [21] :   

𝑉𝑙𝑜𝑐(𝑟) =
−𝑍𝑖𝑜𝑛

𝑟
𝑒𝑟𝑓 (

𝑟

√2𝑟𝑙𝑜𝑐
) + 𝑒𝑥𝑝 [−

1

2
(

𝑟

𝑟𝑙𝑜𝑐
)
2

] × [𝑐1 + 𝑐2 (
𝑟

𝑟𝑙𝑜𝑐
)
2

+ 𝑐3 (
𝑟

𝑟𝑙𝑜𝑐
)
4

+ 𝑐4 (
𝑟

𝑟𝑙𝑜𝑐
)
4

]    (II.14)      

𝑒𝑟𝑓  est la fonction erreur et  𝑍𝑖𝑜𝑛 est la charge ionique du cœur atomique, c.a.d. la charge totale moins 

la charge de valence.  

La contribution non locale au pseudo-potentiel est donnée par :   

                                   𝑉𝑙(𝑟, 𝑟
′) = ∑ ∑ ∑ 𝑌𝑙,𝑚𝑝𝑖

𝑙(𝑟)ℎ𝑖
𝑙, 𝑝𝑗

𝑙(𝑟′)𝑌𝑙,𝑚
∗ (𝑟′)+𝑙

𝑚=−𝑙
𝑗=3
𝑗=1

𝑖=3
𝑖=1                               (II.15) 

Où 𝑌𝑙,𝑚 sont harmoniques sphériques, (𝑙) est le moment angulaire, et les projecteurs 𝑝𝑖
𝑙(𝑟) sont 

gaussiens de la forme :  

                                                    𝑝𝑖
𝑙(𝑟) =

√2𝑟𝑙+2(𝑖−1)exp (−
𝑟2

2𝑟𝑙
2)

𝑟𝑙
𝑙+(4𝑖−1)/2

√Γ(𝑙+
4𝑖−1

2
)

                                                   (II.16) 

Où 𝛤  Représente la fonction Gamma  

     Dans cette construction, les paramètres sont trouvés en minimisant entre les valeurs propres et les 

charges à l’intérieur de la région de cœur pour l’atome et le pseudo-atome. Une caractéristique 

spéciale de ce pseudo-potentiel est qu’il ajuste les paramètres directement à partir des valeurs propres 
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et des charges calculées en faisant intervenir tous les électrons, au lieu de faire un fit analytique ou 

numérique qui reproduit les pseudo-fonctions qui elles-mêmes construites à partir de ces derniers.   

II.2.6. Echantillonnage de la zone de Brillouin :  

     La première zone de Brillouin, par définition la maille la plus compacte possible là où les 

excitations peuvent être représentée, est sans aucun doute le choix de référence. La particularité de 

cette maille primitive est le fait qu’elle soit délimitée par l’intersection des plans perpendiculaires aux 

vecteurs G. À l’intérieur de cette zone les bandes sont continués tandis que ses limites sont de grande 

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

      L'évaluation de plusieurs quantités, comme l'énergie, densité, … implique une intégration sur la 

zone de Brillouin on a deux simplifications pour cela :  

1. L’intégrale exacte sur un ensemble de points k de la zone de Brillouin et pour cela il faut 

introduire un nombre suffisant de points k, surtout dans les régions ou l'intégrale varie 

rapidement.  

2. La symétrie peut être utilisée pour réduire les calculs.  

      N'importe quelle fonction, qui est périodique dans l'espace réciproque peut être exprimée par des 

séries de Fourrier [22].  

                                                         𝑔(𝐾⃗⃗ ) = ∑ 𝑔𝑛𝑒
𝑖𝑘𝑅𝑛∞

𝑛=0                                                    (II.17)  

Sont les vecteurs du réseau direct.  

      Pour obtenir une grande exactitude dans les calculs, il est nécessaire en générale de connaître les 

valeurs de la fonction d’un ensemble de points suffisamment large. De nombreuses procédures 

existent pour générer les pavages des points k on peut citer celle de Chadi et Cohen [12] et celle de 

Monk horst et Pack [23].  

II.2.7. Le code Abinit : 

     Les modélisations ab initio ou du premier principe permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés 

structurales, électroniques et dynamiques de la matière sans une connaissance expérimentale a priori 

des systèmes étudiés.  

       Abinit est un logiciel permettant de trouver l’énergie totale, la densité de charge et la structure 

électronique des systèmes constitués d'électrons et de noyaux (molécules et solides périodiques) dans 

la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), en utilisant des pseudo potentiels (ou des données 

atomiques PAW) et une base d’ondes planes [24].   
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Chapitre ІII : Résultats et discussions 

III.1. Introduction : 

     L'objectif principal de ce travail est d'effectuer une étude de premier principe de la structure, des 

propriétés électroniques et thermodynamiques de l'oxyde de béryllium dans les structures 

cristallines de zinc-blende et rock-salt, et de l'effet de la pression sur certaines propriétés physiques. 

Dans nos calculs, nous avons utilisé la théorie DFT, traitée par la méthode des pseudo-potentiels et 

des ondes planes (PP-PW). Dans ce chapitre, nous allons montrer les résultats de divers calculs et 

les expliquer. Dans un premier temps, nous essayons d'expliquer et de comprendre les propriétés 

structurales du composé 𝐵𝑒𝑂 dans deux structures ZB et RS. 

III.2. Méthode de calcul :  

     Nos calculs ab initio ont été effectués à l’aide de la DFT en utilisant le code ABINIT, basé sur des 

méthodes de pseudo-potentiel et d'onde plane. L'approche est basée sur l'hypothèse que les propriétés 

physiques et chimiques du système sont essentiellement régies par les électrons de valence, tandis que 

le noyau ionique peut être considéré comme figé dans sa configuration atomique. Nous avons utilisé 

des approximations de gradient généralisées pour les énergies d'échange et de corrélation GGA. 

paramètrée par Perdew, Burke et Enzerhof [1]. Les propriétés thermodynamiques ont été explorées 

avec le programme GIBBS basé sur le modèle quasih- armonique de Debye [2]. 

     Avant de commencer le calcul ab initio, nous devons réaliser une étude de convergence sur certains 

paramètres, tels que : l'énergie de coupure 𝐸𝑐𝑢𝑡 et le nombre de points dans la première zone de 

Brillouin (nkpt). Ces tests de convergence sont importants car ils nous permettent de gagner beaucoup 

de temps de calcul. L'intégration de la zone de Brillouin a été remplacée par une sommation discrète 

d'un ensemble spécial de points-K en utilisant la méthode standard de Monk horst et Pack [3].  

     Les configurations électroniques des éléments Be et O sont :  Be (1𝑆22𝑆2), O (1𝑆22𝑆22𝑃4) Les 

configurations des électrons de valence prises dans notre travail sont : Be (2𝑆2), O (2𝑆22𝑃4) 

III.3. Structures crystallines de BeO:  

     L’oxyde de béryllium est un semi-conducteur binaire II-VI. La plupart des semi-conducteurs de 

cette famille cristallisent en trois structures : la Zinc-blende (ZB), la wurtzite hexagonale (WZ) et la 

rock-salt (RS). 

Dans ce chapitre, nous étudierons l’oxyde de béryllium dans la structure de la zinc-blende (ZB) et la 

structure rock-salt (RS). 

 



 Chapitre ІII                                                                              Résultats et discussions 

31 
 

 

La structure zinc-blende se compose de deux sous-réseaux cubiques à faces centrées déplacés d'un 

quart de la diagonale de l'espace cellulaire. Dans la cellule unitaire, les atomes de Be et O occupent 

respectivement les positions (0, 0, 0) et (𝑎/4, 𝑎/4, 𝑎/4) en coordonnées cartésiennes, où a est une 

grille cubique paramétrique régulière Figure (III.1). 

 

 

 

 

 

 

 

                         Figure III.1 : La structure zinc-blende (ZB) d’oxyde de béryllium (BeO). 

     La structure rock-salt se compose de deux sous-réseaux cubiques à faces centrées déplacés d'un 

demi de la diagonale de l'espace cellulaire. Dans la cellule unitaire, les atomes de Be et O occupent 

respectivement les positions (0, 0, 0) et (𝑎/2, 𝑎/2, 𝑎/2) en coordonnées cartésiennes, où a est une 

grille cubique paramétrique régulière Figure (III.2). 

 

 

 

 

 

 

 

                         Figure III.2 : La structure rock-salt (RS) d’oxyde de béryllium (BeO). 

 

 



 Chapitre ІII                                                                              Résultats et discussions 

32 
 

 

III.4. Test de convergence :  

     Dans cette section, nous testons la convergence de l'énergie totale par rapport à l'énergie de coupure 

(Cut off Energie) et par rapport à la grille d'échantillonnage de la zone de Brillouin appelée point-K 

du composé 𝐵𝑒𝑂 dans deux structures, la structure zinc-blende (ZB) et la structure rock-salt (RS). Et 

pour cela nous avons tracé l'énergie totale en fonction de l'énergie de coupure et de point-K dans les 

Figures (III.-4-5-6) ci-dessous. 
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Figure III.3 : Teste de convergence de l’énergie totale en fonction de l’énergie de coupure (cutoff 

energy) pour la structure ZB d’oxyde de béryllium (BeO). 
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Figure III.4 : Teste de convergence de l’énergie totale en fonction de l’énergie de coupure (cutoff 

energy) pour la structure RS d’oxyde de béryllium (BeO). 
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Figure III.5 : Teste de convergence de l’énergie totale en fonction du nombre de point pour la 

structure ZB d’oxyde de béryllium (BeO). 
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Figure III.6 : Teste de convergence de l’énergie totale en fonction du nombre de point pour la 

structure RS d’oxyde de béryllium (BeO). 

     Pour déterminer la valeur de l'énergie de coupure et déterminer le nombre de points K pour la 

première zone de Brillouin. 

Nous avons effectué un test de convergence sur l'énergie totale du composé BeO en deux structures 

zinc-blende (ZB) et rock-salt (RS), en utilisant l'approximation GGA. 

Avec les deux tracés précédents dans chaque structure, où l'énergie totale est exprimée en fonction de 

l'énergie de coupure et du nombre de points, on obtient les résultats suivants : 

a/ La structure zinc-blende (ZB) : 

     L'énergie de coupure pour l'expansion des ondes planes est de 100 Hartree. 

La zone de Brillouin est échantillonnée selon le schéma Monk horst-Pack, avec une grille de 

(4 × 4 × 4). 

b/ La structure rock-salt (RS) : 

     L'énergie de coupure pour l'expansion des ondes planes est de 80 Hartree. 

La zone de Brillouin est échantillonnée selon le schéma Monk horst-Pack, avec une grille de 

(4 × 4 × 4). 
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III.5. Propriétés structurales :  

     La première étape importante de nos calculs consiste à déterminer les propriétés structurelles du 

composé BeO dans les deux structures ZB et RS. La connaissance de ces informations nous permet 

d'accéder ultérieurement à d'autres propriétés physiques (élastiques, électroniques, 

thermodynamiques, …). 

III.5.1. Propriétés structurales des composés à pression nulle :   

     Pour déterminer les propriétés structurales de l'équilibre statique, telles que le paramètre de réseau 

≪ 𝑎 ≫, le module de compression ≪ 𝛽 ≫ et sa dérivée ≪ 𝛽′ ≫, pour lesquels on a calculé l'énergie 

totale 𝐸𝑡𝑜𝑡 en fonction du volume V  dans les deux structures, puis nous avons ajusté les points 𝐸𝑡𝑜𝑡 

pour les calculs d'équation d'état de murnaghan [4]. Cette équation a la forme suivante : 

                             𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑉) = 𝐸0 +
𝛽

𝛽′(𝛽′+1)
[𝑉 (

𝑉0

𝑉
)

𝛽′

− 𝑉0] −
𝛽

𝛽′
(𝑉 − 𝑉0)                               (III.1) 

Où : 𝐸0 et 𝑉0: sont l’énergie totale et le volume à l’équilibre.  

        𝛽 et 𝛽′ : sont le module de compression et sa dérivée par rapport à la pression (𝑃) d’équilibre   

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

compression 𝛽 mesure la résistance à une modification du volume dans les solides est déterminée par:  

                                                         𝛽 = −
𝑉𝑑𝑃

𝑑𝑉
= 𝑉

𝜕2𝐸

𝜕𝑉2                                                         (III.2) 

     La dérivée du module de compression β est donnée par relation qui suit :  

                                                                  𝛽′ =
𝜕𝛽

𝜕𝑃
                                                                  (III.3) 

     Nous avons donc déterminé les paramètres de réseau à l'équilibre 𝑎0, le module de compression 𝛽 

à pression nulle et la dérivée du module de compression par rapport à la pression 𝛽′, correspondant à 

l'état fondamental approximé à l'aide de GGA. 

Dans la Figure (III.7) ci-dessous, nous avons présenté la courbe d’énergie totale en fonction de 

volume, et les résultats numériques obtenus sont donnés dans le tableau (III.1). 

Dans le même tableau, nous comparons nos propres résultats avec des résultats expérimentaux et des 

calculs théoriques antérieurs afin de pouvoir évaluer la qualité des résultats obtenus. 
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Figure III.7 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume de composé BeO dans les deux 

structures ZB et RS. 

 

     Pour le composé 𝐵𝑒𝑂  cristallise dans les deux phases citées précédemment. Les résultats obtenus 

montrent que la structure la plus stable est celle de zinc-blende parce qu'elle représente une énergie 

minimale à l’équilibre par rapport l’autre phase. 

Le comportement de l’enthalpie  (𝐻 = 𝐸 +  𝑃𝑉 ) en fonction de la pression pour une transition du 

premier ordre nous permet de déterminer la pression de transition de phase s’il y a lieu [5, 6]. 

La variation de(𝐻) en fonction de la pression appliquée (0 − 30𝐺𝑃𝑎) en deux structures ZB et RS 

est tracé dans la Figure (III.8) ci-dessous. De cette figure, on peut voir que les deux courbes d'enthalpie 

pour les deux phases étudiées ne croisez pas. Cela implique qu'aucune transition de phase induite par 

la pression pour les deux structures dans la gamme de la pression appliquée (0 − 30𝐺𝑃𝑎). 
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Figure III.8 : La variation de (𝐻) en fonction de la pression du composé 𝐵𝑒𝑂 dans les deux 

structures 𝑍𝐵 et 𝑅𝑆. 

Tableau III.1 : Constant de réseau 𝑎, le module de compression 𝛽, et sa dérivée par rapport à la 

pression 𝛽′ et l'énergie d'équilibre E pour le composé 𝐵𝑒𝑂. 

𝐶𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é 𝑆𝑡𝑟𝑢𝑐𝑡𝑢𝑟𝑒 𝑎(𝐴°) 𝛽(𝐺𝑝𝑎) 𝛽′ 𝐸(𝑒𝑣) 

 

 

 

𝐵𝑒𝑂 

 

 

𝑍𝐵 

Notre travail 3.801  206 3.63 −469.857 

Autres calculs 
3.810[7] 

3.824[8] 

215[7] 

211[8] 

3.64[7] 

3.68[8] 

/ 

/ 

Valeur expérimentales 3.825[9] 201[9] / / 

 

𝑅𝑆 

Notre travail 3.634  238 3.60 −468.855 

Autres calculs 
3.645[8] 

3.648[7] 

233[8] 

231[7] 

3.67[8] 

/ 

/ 

/ 

Valeur expérimentales / / / / 
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     Le tableau (III.1) résume les valeurs du constant du réseau 𝑎, de son module de compression 𝛽 et 

sa première dérivé 𝛽′. De ce tableau, nous pouvons voir que :  

a/ la structure ZB : 

     Le constant de maille 𝑎 [3.801 𝐴°] obtenu par approximation GGA est en bon accord avec la valeur 

expérimentale obtenues à partir de la référence [9], avec une erreur relative de 0.63 %, ce qui est très 

proche de la valeur de [7]. 

Le module de compression 𝛽 est très cohérent avec la valeur expérimentale obtenue à partir de la 

référence [7] par rapport les valeurs obtenues à partir de la référence [7, 8].  

b/ la structure RS : 

     Le constant de maille 𝑎 [3.634 𝐴°] obtenu par approximation GGA est très proche de ces valeurs 

tirées des références [7, 8], avec une erreur relative de 0.38 %, 0.30 % respectivement. 

En ce qui concerne le paramètre de compressibilité 𝛽, il est également très proche de ces valeurs 

mentionnées en référence [7, 8] avec une erreur relative de de 3.08 %, 2.20 % respectivement. 

Alors, nous remarquons l'absence de toutes les données expérimentales du BeO dans la phase rock-

salt. 

     On remarque que les paramètres de maille obtenus en utilisant la GGA sont inférieurs à ceux 

obtenus par l'expérience. Ceci est un caractère propre à la GGA, très connu, qui sous-estime le 

paramètre de maille. 

Le module de compression adopte un comportement contraire au paramètre du réseau par rapport aux 

autres approximations, il est surestimé par l'approximation GGA. 

III.5.2. Effet de la pression sur les propriétés structurales :  

     Nous nous intéressons à refaire l’étude de l’ensemble des propriétés entamées auparavant sous 

l’effet d’une pression hydrostatique croissante appliquée. Il est nécessaire d’étudier le comportement 

des matériaux sous l’effet d’une contrainte externe (généralement la pression) puisque sont en général 

destinés à des applications technologiques. Pour cette raison, nous avons utilisé la pression comme 

contrainte externe dont il est, autrement, à notre disposition. 

     L’application de la pression hydrostatique est liée généralement aux changements des distances 

inter-atomiques. Ces changements conduisent à une variation dans les distributions de charge 

électronique des liaisons covalentes, et par conséquent agissent sur tous les paramètres physiques 

importants tel que le gap d'énergie.  
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     Nous appliquons une pression hydrostatique croissante et variante entre 0 et 30 𝐺𝑃𝑎 sur le BeO 

dans les deux structures ZB et RS, ensuite nous essayons de relever et d’interpréter les changements 

effectués à leurs propriétés. 

III.5.2.1. Paramètres de maille et volumes : 

     Sous l’effet d’une pression, la constante du réseau est décrite par l’équation d’état de 

Murnaghan[10] : 

                                                            𝑃 =
𝛽0

𝛽0
′ [(

𝑎0

𝑎(𝑃)
)

3𝛽0
′

− 1]                                                       (III.4) 

Où : 𝛽0 est le module de compression, 𝛽0
′  est la dérivée du module de compression. 

     Nous avons tracé la variation du constant relative de maille (𝑎/𝑎0) et la variation de volume 

normalisé (𝑉/𝑉0) de maille en fonction de la pression appliquée (0 − 30 𝐺𝑃𝑎) en deux structures ZB 

et RS dans les deux Figures (III.9) et (III.10) respectivement. Les résultats obtenus montrent que la 

structure Rock-Salt a plus de résistance à la déformation aux compressions par rapport à l’autre phase 

(ZB). D’autre part, la comparaison des résultats de la variation relative de paramètre de maille a des 

deux structures entre eux confirme que la direction a de RS est plus résistante à la déformation que la 

même direction du ZB.  
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Figure III.9 : La variation du constant relatives de maille (𝑎/𝑎0) est tracée en fonction de la 

pression du composé 𝐵𝑒𝑂 dans les deux structures 𝑍𝐵 et 𝑅𝑆. 
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Figure III.10 : La variation du volume normalisé (𝑉/𝑉0) de maille est tracée en fonction de la 

pression du composé 𝐵𝑒𝑂 dans les deux structures 𝑍𝐵 et 𝑅𝑆. 

 

III.6. Propriétés électroniques :  

III.6.1. Introduction : 

     L'importance des propriétés électroniques d'un matériau est qu'elles permettent d'analyser et de 

comprendre la nature des liaisons formées entre les différents éléments qui composent le matériau. 

Par conséquent, la structure de bande ainsi que la densité d'états électroniques doivent être étudiées 

afin de mieux expliquer les propriétés physiques résultantes et les types de métaux physiques (métaux, 

semi-conducteurs, isolants). 

III.6.2. Structure de bandes d’énergie :  

     Les solides ont une structure de bandes, où on distingue les bandes d’énergie permises et les bandes 

d’énergie interdites. Les bandes d’énergie se remplissent selon la loi statistique de Fermi où au zéro 

absolu tous les états d’énergie situés au-dessous du niveau de Fermi sont occupés, par contre tous les 

états d’énergie situés au-dessus sont vides. Le niveau de Fermi sépare les états occupés et les états 

vides, sa valeur est une caractéristique du matériau considéré [11].  
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     Un des points importants de la structure de bandes est la valeur de l’énergie séparant le maximum 

de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction dite « gap du matériau ». Dans ce 

paragraphe, nous nous proposerons d’étudier les structures de bandes des matériaux considérés. Les 

calculs ont été effectués, avec les paramètres de maille d’équilibre obtenus précédemment. De même, 

les énergies de coupure et les grilles de points spéciaux mentionnés précédemment sont utilisées dans 

le calcul des structures de bandes. 

Les deux figures (III.11) et (III.12) représentes la structure de bandes électroniques du composé BeO 

en deux structures ZB et RS calculée dans la première zone de Brillouin dans les directions reliant les 

points de haute symétrie W, 𝐿, Γ, 𝑋, W et K à pression nulle par GGA.  
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Figure III.11 : Structures de bandes électroniques d’oxyde de béryllium dans la structure (𝑍𝐵) . 
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Figure III.12 : Structures de bandes électroniques d’oxyde de béryllium dans la structure (𝑅𝑆) . 

 

     D’après la figure (III.11), notre composé 𝐵𝑒𝑂 dans la structure Zinc-blende (ZB), le maximum de 

la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent aux points 𝛤 et au point 𝑋 

respectivement, donc le composé 𝐵𝑒𝑂 dans la structure zinc-blende est un semi-conducteur à gap 

énergétique indirect qui est égale 𝐸Γ−𝑋 = 6,95 𝑒𝑉. 

Le tableau ci-dessous montre les valeurs des gaps fondamentaux obtenus et des valeurs de gap 

énergétique extraites des références [12, 13], en les comparants, on constate que leurs valeurs sont 

proches et qu'il n'y a qu'une légère différence entre elles, avec une erreur relative de 0,43% et 1,31% 

avec les resultats extraite des références mentionnées précédemment respectivement. Nous 

remarquons aussi l'absence de toutes les données expérimentales du BeO dans la phase ZB. 
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Tableau III.2 : Le gap direct et indirect de 𝐵𝑒𝑂 dans la structure 𝑍𝐵. 

     D’après la figure (III.12), notre composé 𝐵𝑒𝑂 dans la structure Rock-salt (RS), le maximum de la 

bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent aux points 𝛤 et au point 𝐿 

respectivement, donc le composé 𝐵𝑒𝑂 dans la structure Rock-salt encor est un semi-conducteur à gap 

énergétique indirect qui est égale 𝐸Γ−𝐿 = 8,40 𝑒𝑉. 

Le tableau ci-dessous montre les valeurs des gaps fondamentaux obtenus et la valeur de gap 

énergétique direct extraite de la référence [12], en les comparants, on constate que leurs valeurs sont 

proches et qu'il n'y a qu'une légère différence entre elles, avec une erreur relative de 2,06% avec la 

valeur extraite du référence [12]. Nous remarquons aussi l'absence de toutes les données 

expérimentales du BeO dans la phase RS. 
 

Tableau III.3 : Le gap direct et indirect de 𝐵𝑒𝑂 dans la structure 𝑅𝑆. 

 

𝐶𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é 𝑆𝑡𝑟𝑢𝑐𝑡𝑢𝑟𝑒 𝐸Γ−𝑋(𝑒𝑉) 𝐸Γ−Γ(𝑒𝑉) 

 

𝐵𝑒𝑂 

 

𝑍𝐵 

Notre travail 6.95 7.63 

Autres calculs 
6.92[12] 

6.86[13] 

7.46[12] 

/ 

Valeur expérimentales / / 

𝐶𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é 𝑆𝑡𝑟𝑢𝑐𝑡𝑢𝑟𝑒 𝐸Γ−𝐿(𝑒𝑉) 𝐸Γ−Γ(𝑒𝑉) 

 

𝐵𝑒𝑂 

 

𝑅𝑆 

Notre travail 8.40 8.44 

Autres calculs / 8.27[12] 

Valeur expérimentales / / 
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III.6.3. Densité d’états électronique :  

     La densité d'états électronique (DOS) est une grandeur fondamentale pour calculer la distribution 

d'énergie des électrons dans les bandes de valence et de conduction. DOS est utilisé pour une analyse 

visuelle rapide de la structure de la bande et peut également aider à comprendre comment la structure 

électronique change lorsque le réseau d'origine est soumis à une contrainte externe. Il est souvent utile 

de savoir si le pic dominant sous DOS est le caractère 𝑆, 𝑃 ou 𝑑. L'analyse d'état partielle de densité 

(PDOS) peut résoudre ce problème en calculant la contribution de chaque orbitale atomique à une 

bande d'énergie donnée [14]. Pour mieux comprendre la structure des bandes, il est intéressant de 

déterminer les spectres des densités totales et partielles d'états afin d'analyser et de comprendre le type 

d'hybridation et les états responsables de la liaison [15, 16]. 

     Les figures (III.13-14-15-16) présentent les densités d’état totales (TDOS) et partielles (PDOS) de 

composé 𝐵𝑒𝑂 dans les deux structures 𝑍𝐵 et 𝑅𝑆 calculées en respectant les références des niveaux 

d’énergies de Fermi qui correspond à 0 eV. 
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Figure III.13 : La densité d'états totale d’oxyde de béryllium (𝐵𝑒𝑂) dans la structure (𝑍𝐵). 
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Figure III.14 : La densité d'états partielle d’oxyde de béryllium (𝐵𝑒𝑂) dans la structure (𝑍𝐵). 
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Figure III.15 : La densité d'états totale d’oxyde de béryllium (𝐵𝑒𝑂) dans la structure (𝑅𝑆). 
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Figure III.16 : La densité d'états partielle d’oxyde de béryllium (𝐵𝑒𝑂) dans la structure (RS) . 

 

     D'après les figures (III.13-14-15-16) précédentes, dans les deux structures les densités d’états 

renferment trois zones sont :  

a/ la structure ZB : 

     Dans la bande de valence il y a deux ensembles, au-dessous du niveau de Fermi, la première région 

est située sur le domaine [-18.8 ; -15.90] eV. Dans cette région la contribution de l’orbitale S de (O) 

est dominante avec une très faible contribution de l’orbitale S de (Be), La deuxième région est située 

entre [-6.22 ; 0.23] eV. Elle provident avec une forte participation de l’orbitale P de (O) et une faible 

contribution de l’orbitale S de (Be). La bande de conduction est située sur le domaine [7.47 ; 12.20] 

eV. Dans cette zone la contribution qui est dominante est pour l’orbitale P de (O) avec une faible 

participation de l’orbitale S de (Be) et de (O). 

b/ la structure RS : 

     Dans la bande de valence il y a deux ensembles, au-dessous du niveau de Fermi, la première région 

est située sur le domaine [-20.47 ; -16.38] eV. Dans cette région, toute la contribution appartient à 

l'orbitale S de (O), et la seconde région est située entre [-7.61 ; 0.03] eV. Il vient avec une forte 

contribution de l'orbitale P de (O) et une très faible contribution de l'orbitale S de (Be). La bande de 

conduction est située sur les deux domaines [8.34 ; 11.60] eV et [12.05 ; 16.11] eV. Dans cette zone,  
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la contribution est approximativement égale pour toutes les orbitales, avec une très légère supériorité 

à l'orbitale S de (Be) par rapport aux deux autres orbitales. 

III.6.4. La variation d’énergies de gap en fonction de la pression : 

     Le gap d’énergie direct et indirect obtenus en fonction de la pression, pour le composé BeO dans 

la structure zinc-blende et rock-salt, sont rassemblés dans le tableau (III.4). 

la variation des gaps d’énergies en fonction des pressions hydrostatiques pour la structure zinc-blende 

et rock-salt sont montrées sur les deux figures (III.17) et (III.18) respectivement. 

     Nous constatons que le gap fondamental pour le composé 𝐵𝑒𝑂 dans les deux structures augmente 

en fonction de la pression. Le gap direct (𝐸Γ−Γ) croît avec la pression, dans la phase zinc-blende de 

la valeur 7.626 eV à 8.927 eV (c'est-à-dire augmente de 17.06 % de la valeur initial), mais dans la 

phase rock-salt augmente de la valeur 8.439 eV à 10.118 eV (c'est-à-dire augmente de 19.90 % de la 

valeur initial). Le gap indirect (𝐸Γ−𝑋) dans la phase zinc-blende et (𝐸Γ−𝐿) dans la phase rock-salt croît 

aussi avec la pression, dans la phase zinc-blende de la valeur 6.951 eV à 7.176 eV (c'est-à-dire 

augmente de 3.24 % de la valeur initial), mais dans la phase rock-salt augmente de la valeur 8.401 eV 

à 9.187 eV (c'est-à-dire augmente de 9.36 % de la valeur initial). On peut constater que le gap direct 

𝐸Γ−Γ  est plus sensible aux variations de pression que ceux des gaps indirects 𝐸Γ−𝑋 et 𝐸Γ−𝐿 pour la 

phase zinc-blende et rock-salt respectivement. 
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Tableau III.4 : Gaps d'énergies calculés de composé 𝐵𝑒𝑂 dans la phase 𝑍𝐵 et 𝑅𝑆 aux différentes 

pressions, de zéro à 30 𝐺𝑃𝑎. 
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Figure III.17 : Variation des gaps d’énergies en fonction de la pression hydrostatique d’oxyde de 

béryllium (BeO) dans la structure (ZB) . 

𝑆𝑡𝑟𝑢𝑐𝑡𝑢𝑟𝑒 𝑍𝐵 𝑅𝑆 

𝑃(𝐺𝑃𝑎) 𝐸Γ−𝑋(𝑒𝑉) 𝐸Γ−Γ(𝑒𝑉) 𝐸Γ−𝐿(𝑒𝑉) 𝐸Γ−Γ(𝑒𝑉) 

0 6.951 7.626 8.401 8.439 

5 6.997 7.874 8.550 8.750 

10 7.039 8.107 8.689 9.048 

15 7.078 8.327 8.822 9.332 

20 7.113 8.537 8.949 9.604 

25 7.146 8.736 9.071 9.866 

30 7.176 8.927 9.187 10.118 
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Figure III.18 : Variation des gaps d’énergies en fonction de la pression hydrostatique d’oxyde de 

béryllium (BeO) dans la structure (RS) . 

III.7. Propriétés thermodynamiques :  

III.7.1. Introduction : 

     La thermodynamique a pour objet principal l'étude des phénomènes mécaniques (travail, 

pression,…) couplés aux phénomènes thermiques (chaleur, température,...), tous deux considérés du 

point de vue macroscopique. Elle est née au XIXème siècle de la nécessité de comprendre le 

fonctionnement des machines thermiques produites au début de l'ère industrielle. En raison du 

caractère universel des principes produits par la thermodynamique, celle-ci a par la suite dépassé le 

cadre strict de l'étude des machines, pour toucher tous les domaines de la physique dans lesquels la 

chaleur joue un rôle (électromagnétisme, optique, …), ainsi que d'autres disciplines scientifiques 

chimie, biologie, ...) [17].  

     Pour étudier les propriétés thermiques de ce composé sous l'influence de la température considérée 

ici, nous avons utilisé l'approximation quasi-harmonique de Debye. Implémenté dans le programme 

Gibbs pour interpréter les réponses matérielles. Pour le composé BeO structuré en ZB et RS, à la 

température 𝑇 = 0 °𝐾 (cas statique), le volume d'équilibre V et le module de compression des mailles 

élémentaires sont obtenus à l'aide de l'équation d'état de Murnaghan [4].  
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     Cette section étudie spécifiquement les propriétés thermodynamiques du composé BeO dans les 

structures ZB et RS. Nous présentons et discutons des résultats sur l'évolution du module de 

compression, du volume, de la capacité calorifique à volume constant et de l'entropie S avec des 

températures allant jusqu'à 1000 K. 

III.7.2. Variation des paramètres thermodynamiques en fonction de la 

température : 

III.7.2.1. L’effet de la température sur les propriétés structurale à différentes 

pressions : 

     L'effet de la température sur le volume du réseau 𝑉 et le module de compression 𝛽 pour des 

différentes valeurs de pression pour les deux structures ZB et RS est représenté sur les figures (III.19) 

(III.20) respectivement. 

Nous notons que la variation relative du volume de réseau V sur l'intervalle de température 

(0 à 100°𝐾) est presque constante pour les deux structures. Au-dessus de cette température             

(𝑇 > 100°𝐾), le volume du réseau augmente avec l'augmentation de la température. 

Aussi, une augmentation de la valeur de la pression entraîne une diminution du volume de réseau V. 

Nous remarquons que le module de compression 𝛽 est également constant dans l'intervalle de 

température (0 à 100°𝐾),  Au-dessus de cette température (𝑇 > 100°𝐾) le module de compression 

diminue avec l'augmentation de la température. La raison pour laquelle le module de compression 

diminue avec l'augmentation de la température est que le volume du matériau étudié augmente avec 

l'augmentation de la température. 

Aussi, l'augmentation de la valeur de la pression entraîne une augmentation du module de   

compression 𝛽. 
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Figure III.19 : La variation relative du volume de réseau (𝑉/𝑉0) et du module de compression 

(𝛽/𝛽0) par rapport à la température à différentes pressions pour le composé BeO dans la structure 

ZB. 
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Figure III.20 : La variation relative du volume de réseau (𝑉/𝑉0) et du module de compression 

(𝛽/𝛽0) par rapport à la température à différentes pressions pour le composé BeO dans la structure 

RS. 
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III.7.2.2. L’effet de la température sur l’entropie du système S à différentes 

pressions :  

     A l’échelle microscopique, l’entropie mesure le degré de désordre d’un système : plus l’entropie 

est élevée, plus le désordre est important [18]. 

Les deux figures (III.21) et (III.22) présentent La variation de l’entropie S par rapport à la température 

pour des différents valeur de pression pour les deux structures ZB et RS. Pour les deux structures 

l'entropie augmente plus rapide avec l'augmentation de la température.   

Aussi, une augmentation de la valeur de la pression entraîne une diminution de l’entropie S. 

Les valeurs calculées de l’entropie à  𝑇 = 300 °𝐾  et 𝑃 = 0 𝐺𝑃𝑎 sont égales à 16.08 et 

14.75 𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1 pour la phase zinc-blende et rock-salt respectivement.  
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Figure III.21 : La variation de l’entropie S par rapport à la température à différentes pressions pour 

le composé BeO dans la structure ZB. 
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Figure III.22 : La variation de l’entropie S par rapport à la température à différentes pressions pour 

le composé BeO dans la structure RS. 

III.7.2.3. L’effet de la température sur les capacités calorifique à différentes 

pressions :  

     La capacité thermique lorsque la pression est constante exprime l'énergie ou le nombre de phonons 

nécessaires pour élever la température d'une substance d'un degré de kelvin.   

La chaleur spécifique à volume constant 𝐶𝑉 qui est une grandeur fondamentale.  Elle représente la 

variation de l’énergie d’excitation thermique, associée aux vibrations du réseau [19], lequel 

mouvement de vibration des ions. Le mouvement des électrons libres correspond à une petite partie 

de la chaleur qui devient importante à haute température [20].  

     Aux températures intermédiaires, la dépendance à la température de 𝐶𝑉 est déterminée par les 

détails des vibrations atomiques, qui peuvent être déterminées expérimentalement. 

Les figures (III.23) (III.24) illustrent la relation entre la capacité calorifique à volume constant 𝐶𝑉 et 

la température et la pression pour le composé BeO des deux structures ZB et RS. 

Nous avons constaté que pour les deux structures ZB et RS lorsque la température (𝑇 < 600°𝐾), le 

𝐶𝑉 dépend de la température et de la pression. A haute température (𝑇 > 600°𝐾), le 𝐶𝑉 tend vers la 

limite de Dulong-Petit, qui est voisine de 48,977 𝐽. En revanche, les détails de la croissance dépendent  
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de la pression, en effet avec la montée initiale en température plus rapide pour la basse pression. On 

remarque également que la pression a peu d'effet sur la capacité calorifique 𝐶𝑉, et pour une 

température donnée, les valeurs de 𝐶𝑉 à différentes pressions sont très proches. 

Les valeurs de 𝐶𝑉  obtenues à 𝑇 = 300 °𝐾 et 𝑃 = 0 𝐺𝑃𝑎 sont égales à 28.44 et 27.06 𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1  

pour la phase zinc-blende et rock-salt respectivement. 
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Figure III.23 : La Variation de la capacité calorifique à volume constant Cv en fonction de la 

température à différentes pressions pour le composé BeO dans la structure ZB. 
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Figure III.24 : La Variation de la capacité calorifique à volume constant Cv en fonction de la 

température à différentes pressions pour le composé BeO dans la structure RS. 

III.7.2.4. L’effet de la température sur la température de Debye à différentes 

pressions :   

     La température de Debye est un autre paramètre thermodynamique fondamental important, qui 

est directement lié à de nombreuses propriétés physiques des solides, telles que la constante 

élastique, la température de fusion et la chaleur spécifique. La température de Debye est 

généralement liée à la force des liaisons chimiques et est proportionnelle à la vitesse du son, qui 

augmente avec la dureté du matériau. Les figures (III.25) (III.26) montrent la température de Debye 

du composé BeO dans deux structures ZB et RS en fonction de la température à pression constante. 

Pour des températures inférieures à 100 °𝐾, la température de Debye est presque constante, tandis 

que pour des températures supérieures à 100 °𝐾, elle diminue linéairement avec l'augmentation de 

la température. Pour une température fixe, la température de Debye des deux structures étudiées 

augmente linéairement avec l'augmentation de la pression. 

Les valeurs de la température de Debye obtenues à 𝑇 = 300 °𝐾 et 𝑃 = 0 𝐺𝑃𝑎 sont égales à 1069.9 

et 1122.41 °𝐾  pour la phase zinc-blende et rock-salt respectivement. 
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Figure III.25 : La Variation de la température de Debye en fonction de la température à différentes 

pressions pour le composé BeO dans la structure ZB. 
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Figure III.26 : La Variation de la température de Debye en fonction de la température à différentes 

pressions pour le composé BeO dans la structure RS. 
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III.7.2.5. L’effet de la température sur la dilation thermique à différentes 

pressions : 

     La dilation thermique est un paramètre très important pour l'interprétation du comportement 

thermodynamique et thermoélastique des solides à haute température. La dilation thermique dans les 

solides entraîne des changements dans le déplacement des atomes à partir des positions d'équilibre à 

haute température. Les déplacements dépendent d'un certain nombre de considérations, y compris 

l'influence frontière anharmonique sur l'énergie des atomes. Le modèle de Debye, traitant les 

vibrations du réseau de manière harmonique, est inadéquat pour calculer ce coefficient. Néanmoins, 

la dilatation thermique dépend des effets anharmoniques. L’introduction de l’approximation quasi-

harmonique qui inclue à certain degré des contributions anharmoniques, donne un accès au coefficient 

de dilation thermique 𝛼(𝑇) Dans cette approche, 𝛼(𝑇) n’est pas purement anharmonique puisqu’il 

comprend un terme harmonique (𝐵𝑇) et un autre anharmonique (paramètre de Grüneisen 𝛾) [21]. 

Dans le modèle de Debye, le coefficient de dilatation thermique évolue de la même manière que la 

chaleur spécifique.   

     Pour des températures inférieures à 400 °𝐾, le coefficient de dilatation thermique (𝛼) augmente 

sensiblement pour toutes les valeurs de pression. Au-dessus de 400 °𝐾, le coefficient de dilatation 

thermique (𝛼) augmente linéairement avec la température et la tendance à l'augmentation est 

modérée, indiquant que la dépendance du coefficient de dilatation thermique (𝛼) à la température 

est faible à haute température. Le coefficient de dilatation thermique (𝛼) diminue avec 

l'augmentation de la pression. Comme on peut le voir sur les figures (III.27) (III.28), le coefficient 

de dilatation thermique (𝛼) change légèrement. Ces résultats suggèrent que les effets 

anharmoniques sont importants à basse température et haute pression. D'autre part, à température 

constante, le coefficient de dilatation thermique (𝛼) diminue presque linéairement avec 

l'augmentation de la pression. Il est bien connu que le coefficient de dilatation thermique (𝛼) est 

inversement proportionnel au module de compression.  

Les valeurs calculées du coefficient de dilatation thermique (𝛼)  à  𝑇 = 300 °𝐾 et 𝑃 = 0 𝐺𝑃𝑎 sont 

égales à 2.96 × 10−5 et 2.80 × 10−5  𝐾−1  pour la phase zinc-blende et rock-salt respectivement.  
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Figure III.27 : La Variation du Coefficient de dilatation thermique en fonction de la température à 

différentes pressions pour le composé BeO dans la structure ZB. 
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Figure III.28 : La Variation du Coefficient de dilatation thermique en fonction de la température à 

différentes pressions pour le composé BeO dans la structure RS. 
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Conclusion générale 

     Notre travail est une contribution à l’étude des propriétés structurales, électroniques et 

thermodynamique du composé BeO dans deux structures déférentes zinc -blende et rock-salt. Nous 

avons utilisé un calcul ab-initio basée sur la méthode des pseudos potentiels et des ondes planes (PP-

PW), sous le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant 

l'approximation du gradient généralisé (GGA) pour le terme du potentiel d’échange et de corrélation 

(XC). Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS qui est basé sur 

le modèle quasi-harmonique de Debye. 

     Dans la première partie consacrée aux propriétés structurales, nous avons calculé le paramètre de 

maille, le module de compression, sa dérivée première et l’énergie totale de la maille élémentaire du 

composé BeO à pression nulle, nous avons noté en excellent accord de nos résultats avec les résultats 

théoriques. Puis nous avons étudiez l’effet de la pression sur quelques propriétés structurales comme 

le paramètre et le volume de maille.   

     D'un côté, nous avons déterminé la structure électronique du composé BeO. Nos calculs de la 

structure de bandes de composé BeO adoptent un gap d'énergie indirect 

. Les origines des bandes de valences et des conductions de composé BeO a été étudiée et analysée en 

calculant la densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS). 

     Enfin, nous avons aussi étudié la variation des grandeurs thermodynamiques en fonction de la 

température à différentes pressions telles que le volume, le module de compressibilité, le coefficient 

d’expansion thermique 𝛼, la capacité calorifique à volume constant 𝐶𝑉, et l’entropie 𝑆. 

Notre contribution à l'étude de ces propriétés du composé étudié n'est que le début. Notre point de vue 

est d'étudier les propriétés élastiques et optiques, et d'étudier d'autres matériaux de la même famille, 

qui semblent très dignes d'étude. 
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Résumé : 

     Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques 

du composé BeO dans deux structures zincblende et rocksalt, 

Nous avons utilisé des calculs 𝑎𝑏 − 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜 basés sur la méthode des pseudos potentiels et des ondes 

planes (𝑃𝑃 − 𝑃𝑊), sous le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (𝐷𝐹𝑇), en 

utilisant l'approximation du gradient généralisé (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de 

corrélation (XC), Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS qui 

est basé sur le modèle quasi-harmonique de Debye. 

     Nos résultats sont en accord avec les valeurs théoriques disponibles qui utilisent la même méthode 

de calcul, et ont également montré un accord acceptable avec les valeurs expérimentales. Les résultats 

des calculs ont montré que le composé étudié (BeO) est un semi-conducteur à gap indirecte 𝛤 − 𝛸 et 

𝛤 − 𝐿 pour les deux structures ZB et RS respectivement. 

Mots clés : calculs 𝑎𝑏 − 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜, la méthode des pseudos potentiels et des ondes planes, la théorie de 

la fonctionnelle de la densité, l'approximation du gradient généralisé, potentiel d'échange et de 

corrélation, le programme GIBBS, le modèle quasi-harmonique de Debye. 

 

 ملخص : 
  بنية الزنك بليند في    𝐵𝑒𝑂لمركب    والترموديناميكيةوالإلكترونية    بنيويةالخصائص ال  ناسدر في هذا العمل ،       

𝑍𝐵   والملح الصخري  𝑅𝑆، المبدأ الأول  حسابات ل  ة وفقاتم إجراء جميع العمليات الحسابي  𝑎𝑏 − 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜   بإستخدام  
𝑃𝑃)  الكمون الكاذب و   المستوية  مواجالأ  طريقة − 𝑃𝑊)  الكثافة الوظيفية   نظرية إستنادا ل(𝐷𝐹𝑇)  ج المدمجة في برنام 

𝐴𝑏𝑖𝑛𝑖𝑡  ،استخدمنابالنسب والإرتباط  التبادل  لتابع  المعمم    ة  التدرج  حساب   ،(𝐺𝐺𝐴)تقريب  تم  الخصائص كما 
 شبه التوافقي.  𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒  ديباي الذي يعتمد على نموذج 𝐺𝐼𝐵𝐵𝑆باستخدام برنامج   الترموديناميكية

  ، كما أظهرت توافقًا مقبولًا مع القيم نفس طريقة الحساب   ي استخدمت الت تتفق نتائجنا مع القيم النظرية المتاحة  
نتائج   أظهرت  المدروس    ناحساباتالتجريبية.  المركب  عن  𝐵𝑒𝑂أن  موصل  عبارة  من ب  شبه  مباشرة  غير        فجوة 

𝛤 − 𝛸   و𝛤 − 𝐿   للهيكلين𝑍𝐵  و𝑅𝑆 .على التوالي 

  تابعنظرية الكثافة الوظيفية،  ،الكمون الكاذب و  المستوية مواجالأ طريقة، المبدأ الأولالكلمات المفتاحية: حسابات 
 شبه التوافقي. 𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒  نموذج ديباي، 𝐺𝐼𝐵𝐵𝑆برنامج  تقريب التدرج المعمم، التبادل والارتباط، 
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Abstract: 

     In this work, we have studied the structural, electronic and thermodynamic properties of BeO in 

the structure of zinc-blende ZB and rock-salt RS. 

we used ab-initio calculations based on pseudo-potential and planar wave (PP-PW) method, under 

density functional theory (DFT) formalisms, using an approximation Generalized gradient (GGA) for 

the term interchangeability and correlation (XC), the thermodynamic properties were explored using 

GIBBS software based on Debye quasi-harmonic model. 

     Our results are in agreement with the theoretical values available using the same calculation 

method, and also showed acceptable agreement with the experimental values. The results of the 

calculations showed that the considered compound BeO is an indirect bandgap of Γ-Χ and Γ-L 

semiconductors of the ZB and RS structures, respectively. 

Key words: ab-initio calculations, pseudo potential and plane wave method, density functional theory, 

generalized gradient approximation, exchange and correlation potential, GIBBS program, Debye's 

quasi-harmonic model. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


