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Résumé 

Une étude théorique des propriétés structurales et électroniques des composés SrX (X = 

Se, Te) du groupe II-VI a été réalisée. Nous avons étudié les propriétés physiques sous l'effet 

de la pression hydrostatique pour les deux matériaux selon les deux phases NaCl (B1) et CsCl 

(B2). Nos calculs utilisent la méthode de pseudo-potentiel (PP) dans le cadre de la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans le code CASTEP.  L’énergie d’échange 

et de corrélation a été introduite, en utilisant l’approximation du gradient généralisé de 

Perdew Burke-Ernzerhof GGA PBEsol. 

Nos résultats montrent qu'aux conditions ambiantes, les deux composés étudiés sont 

plus stables dans la phase de type NaCl (résultats confirmés par l’enthalpie H). Sous l'effet de 

la pression, les deux matériaux subissent une transition de phase pour se cristalliser dans la 

structure de type CsCl à des pressions de transition PT égales à 15 GPa et 12,5 GPa pour les 

composés SrSe et SrTe respectivement. Le paramètre de maille, le volume de la cellule, 

l’énergie de gap et la densité d’état sont discutés sous l'effet de la pression pour les deux 

binaires dans les deux phases. L'analyse de la structure de bande dans des conditions de 

pression et de température nulle montre que les deux composés sont des semi-conducteurs de 

type direct. 

Nous avons remarqué que l’énergie de gap diminue de 2.3 eV à 0.043 eV lorsque la 

pression augmente de 0 à 45 GPa dans le cas de SrSe. Cela montre que notre matériau a la 

tendance d’être métallique. Dans le même contexte le SrTe devient métallique lorsque la 

pression proche de 13.2 eV. Même remarque a été observé dans l’allure du paramètre et du 

volume de la maille primitive. Nos résultats obtenus ont été discutés et comparés avec ceux de 

la bibliographie.  

Mots Clés : SrSe, SrTe, DFT, Energie de gap, DOS,  pression de transition. 

 

  

 

 



 ملخص       

 من II-VI للمجموعة ،SrX (X = Se, Te)للمركبين والإلكترونية البنيويةتم إجراء دراسة نظرية للخصائص 

 و NaCl  (B1)نظامينال للمادتين حسبالخصائص الفيزيائية وتأثير الضغط الهيدروستاتيكي  . درسناالدوري الجدول

CsCl (B2).  شبه الكمون  طريقةاستخدمنا(PPكجزء من نظرية الكثافة ) ( الوظيفيةDFT وتم تنفيذها في كود )

CASTEP،  لحيث عالجنا التبادل وطاقة الارتباط من خلال تقريب التدرج المعمم Perdew Burke-Ernzerhof 

GGA PBEsol 

 (B1كلوريد الصوديوم )نظام يكون المركبان المدروسان أكثر استقرارًا في  لحالة المستقرة،تظهر نتائجنا أنه في ا

عند  (B2( إلى نظام )B1تغير البلورات من النظام )ت المركبانالضغط تحت تأثير  .( Hالأنتالبيتأكيدها بواسطة  تم)النتائج 

وحجم ثابت الشبكة تم مناقشة  التوالي. على SrTeو SrSe للمركبينباسكال  جيجا 12.5وجيجا باسكال  15ساوي ي غطض

الضغط ودرجة  شروطتحت  الطاقةيوضح تحليل بنية . المرحلتين فيالضغط الخلية وطاقة الفجوة وكثافة الحالة تحت تأثير 

 . طاقة المنع المباشرةمن  نواقلأشباه أن كلا المركبين هما  لمعدومةالحرارة 

 0فولت عندما يزيد الضغط من  إلكترون 0.043إلى  فولت إلكترون 2.3من  تنقصة يفجوة الطاقاللقد لاحظنا أن 

 SrTeيصبح  السياق،. هذا يدل على أن مادتنا تميل إلى أن تكون معدنية. في نفس SrSeجيجا باسكال في حالة  45إلى 

 . تمتالبدائيةوحجم الخلية  ثابت الشبكة. لوحظت نفس الملاحظة في جيجا باسكال13.2معدنيًا عندما يقترب الضغط من 

 .ثحمراجع البومقارنتها مع تلك الموجودة في قائمة  النتائج المتحصل عليهامناقشة 

 .DOS ،انتقالي الضغط ،ةيالطاق فجوةال ،SrSe،  SrTe، DFT ،GGA-PBE: المفتاحية الكلمات

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

A theoretical study of the structural and electronic properties of SrX (X = Se, Te) 

compounds of group II-VI was studied. We have studied the physical properties under the 

effect of hydrostatic pressure for the two materials according to the two phases NaCl (B1) and 

CsCl (B2). We used the pseudo-potential (PP) method as part of the density functional theory 

(DFT) implemented in the CASTEP code. The exchange and correlation energy was 

introduced, using the generalized gradient approximation of Perdew Burke-Ernzerhof GGA 

PBEsol. 

Our results show that at ambient conditions, the two compounds studied are more stable 

in the NaCl-type phase (results confirmed by H enthalpy). Under the effect of the pressure, 

the two materials undergo a phase transition to crystallize in the CsCl type structure at 

transition pressures 𝑃𝑡 equal to 15 GPa and 12.5 GPa for the SrSe and SrTe compounds 

respectively. The lattice parameter, cell volume, gap energy and density of state are discussed 

under the effect of pressure for the two bits in the two phases. Analysis of the band structure 

under conditions of pressure and zero temperature shows that both compounds are direct-type 

semiconductors. 

We have noticed that the gap energy decreases from 2.3 eV to 0.043 eV when the 

pressure increases from 0 to 45 GPa in the case of SrSe. This shows that our material tends to 

be metallic. In the same context the SrTe becomes metallic when the pressure close to 13.2 

eV. The same remark was observed in the shape of the parameter and the volume of the 

primitive cell. Our results obtained were discussed and compared with those in the 

bibliography. 

Keywords : SrSe, SrTe, DFT, Castep, GGA-PBE, band gap, DOS, transition pressure. 
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Introduction générale  

Les sciences des matériaux reposent sur la relation entre les propriétés physiques 

(électriques, électroniques, optiques, thermiques, mécaniques, chimiques, … etc.), et la mise 

en œuvre des matériaux qui constituent les objets qui nous entourent (métaux, polymères, 

céramiques, composites, semi-conducteurs... etc.). Cette dernière remonte à environ d’un 

demi-siècle, avec l'invention du transistor en 1947 par Bardeen et Shockley [1]. Dans ce 

domaine, il existe de nouvelles familles constituées de divers matériaux binaires, 

ternaires,…etc., tels que les semi-conducteurs IV-IV, I-VII, II-VI et III-V. Ce qui est 

particulièrement important en raison de son utilisation technique dans divers dispositifs 

optoélectroniques [2-10]. 

Les semi-conducteurs binaires sont des matériaux optoélectronique à une énergie 

interdite assez large avec un gap supérieur à 2eV [11-12], formés par des éléments du groupe 

II et VI qui appelé chalcogénes alcalino-terreux (AEC, Alkaline-Earth Chalcogenides, AE 

(Mg, Ca, Ba, Sr) et C(S, Se, Te, O). Ces composés forment un système ionique à coque 

fermée très important, cristallise dans la structure de type NaCl aux conditions ambiantes sauf 

le MgTe et les chalcogénures de béryllium. Ces composés représentent un groupe important 

de matériaux utilisés dans les applications des dispositifs luminescents dont ils présentent un 

intérêt technologique et scientifique. Parmi ces composés, les chalcogénures de strontium 

(SrX, X = Se, Te) subissent une transition de phase structurelle de la structure de type NaCl 

(Bl) à la structure de type CsCl (B2) respectivement sous une pression hydrostatique. Cette 

transition de phase ouvert un intérêt particulier dans le domaine de l’optoélectronique et 

notamment dans la fabrication des lasers. 

L'objectif de ce mémoire est d'aboutir à une meilleure compréhension des propriétés 

structurales et électroniques du SrX (X=Se, Te) et aussi leur transition de phase. Plusieurs 

travaux ont été menés pour décrire et caractériser les propriétés physiques de ces matériaux 

que ce soit sur le plan théorique [13-17] ou expérimental [18]. Malgré ces nombreux travaux, 

l’effet de la pression hydrostatique sur les différentes propriétés physiques de ces composés 

reste toujours ouvert et peu étudié et notamment à haute pression. 

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail qui vise à étudier l’effet de la pression 

hydrostatique sur les propriétés structurales et électroniques des composés SrSe et SrTe. Pour 

mener cette étude de genre calcul théorique, nous nous sommes basé sur la technique de 
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simulation qui représente à côté de l’expérience et de la théorie, un moyen d’accès 

supplémentaire à la compréhension des systèmes physiques. Dans notre travail, nous avons 

utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional Theory) en 

employant la méthode du pseudo-potentiel sous l’approximation de gradient généralisée GGA 

(Generalized Gradient Approximation) et cela est implantée dans le logiciel CASTEP. 

La rédaction de ce mémoire s’articule autour de trois chapitres. Le premier chapitre est 

destiné à une présentation générale des matériaux ainsi que la description de leurs propriétés 

physiques et ses applications. la méthodologie de travail, en focalisant sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité DFT et la méthode du pseudopotentiel utilisée par la méthode de 

calcul est consacré au deuxième chapitre. Le troisième chapitre résume les résultats obtenus, 

nos interprétations ainsi qu’une comparaison avec certains travaux théoriques et 

expérimentaux .On finalisent notre travail par une conclusion générale. 
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Introduction : 

Les semi-conducteur II-VI sont des composés constitués par les éléments des groupes II 

et VI du tableau périodique (généralement appelés chalcogénures alcalino-terreux). Il a 

suscité des réactions à la fois expérimentales et théoriques. Il peut être vu que cela est dû à ses 

applications techniques potentielles allant de la région spectrale bleue à la région proche 

ultraviolette [1]. Ils sont caractérisés par une large bande interdite supérieure à 2eV, et la 

plupart d'entre eux cristallisent dans une structure de sel gemme (NaCl) dans des conditions 

normales dans ce chapitre, nous présentons les propriétés fondamentales des strontiums 

𝑆𝑟𝑋(X=Se, Te). 

1- L’existence en écores terrestre : 

Le strontium est omniprésent dans l'environnement avec une présence prédominante. 

C'est le quinzième élément le plus abondant sur terre, représentant 0,034% de l’écores 

terrestre. Il est présent dans les roches en quantités moyennes de 450 ppm. Les types de 

roches individuelles présentent différentes concentrations de strontium avec une teneur plus 

élevée dans les roches de basalte (Pierre volcanique) et de carbonate et une plus faible 

quantité de strontium dans le grès et le granite à faible teneur en calcium. Sa présence est 

supérieure à celle du carbone ou du chlore et légèrement inférieure à celle du soufre ou du 

fluor. Parce que le strontium a un rayon atomique similaire à celui du calcium, il se substitue 

facilement au calcium dans les minéraux. Il existe plus de 20 types de minerai contenant du 

strontium; les deux principaux minéraux sont sous la forme du sulfate minéral célestine 

(SrSo4) et le carbonate de strontianite (SrCo3) [2]. La concentration moyenne de strontium 

stable dans le sol est d'environ 240 ppm, mais les sols agricoles peuvent contenir plus de 

600ppm s'ils sont traités avec un engrais phosphaté ou du calcaire.  

Le strontium est l'un des cinq principaux cations existant dans l'eau de mer à une 

concentration moyenne de 8.1 ppm par exemple, aux États-Unis, les valeurs se situaient entre 

0,002 et 1,2ppm, selon la source et la dureté de l'eau. Des concentrations de strontium de 0,19 

à 3,2  mg 𝐿−11 ont été signalées dans l'eau potable canadienne, Selon les roches fondatrices, 

alors que seulement 1,5 à 570μg Sr  𝐿−1 ont été démontrés dans des échantillons d'eau 

norvégiens. [3]  
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les concentrations de strontium observées dans des aliments courants variaient d'une 

année à l'autre et d'une ville à l'autre au Canada[4] les concentrations de strontium variaient de 

40 à 500 µg/kg dans le jus de pomme, de 200 à 11 000 µg/kg dans le fromage, de 100 à 1 800 

µg/kg dans les œufs, de 100 à 2 500 µg/kg dans les tomates, de 200 à 800 µg/kg dans le lait 

entier et de 50 à 678 µg/kg dans le thé, pour atteindre jusqu'à 100 000 µg/kg dans les herbes et 

les épices. 

2-  Etat de l’art sur le processus expérimental de SrSe et SrTe et leurs applications : 

La préparation d’une couche mince est une étape expérimentale indispensable pour mise 

en œuvre le lien entre les propriétés physiques obtenues et celles optimisée. Selon la nature du 

processus, les techniques utilisées pour L’élaboration de couches minces  peuvent être 

divisées en deux groupes : les processus chimiques et les processus physiques [5]. 

Procédés physiques Procédés chimiques 

 Evaporation thermique sous vide. 

 Ablation laser. 

 Pulvérisation cathodique.  

 Epitaxie par jet moléculaire (MBE) 

 Spray pyrolyse. 

 Sol gel. 

 Electrodéposition  

 Dépôt à vapeur chimique (CVD). 

 

Tableau 2.1 : Classification des principales méthodes de dépôt en couches minces. 

 

Les chalcogénures alcalino-terreux sont des matériaux technologiquement importants 

qui ont de nombreuses applications allant de la catalyse à la microélectronique. Dans le 

domaine des dispositifs électroluminescents [6], des films minces de SrSe dopés ont été 

envisagés pour la source de lumière bleue. 

Ces dernières années, l'amélioration de la luminance et de la chromaticité des matériaux 

TFEL émettant du bleu a été un domaine de recherche important pour le développement de 

l'affichage TFEL panneaux en couleur.  

Des films minces SrSe ont été pour la première fois préparés par la technique de dépôt 

par paroi chaude. Il est bien connu que la technique est excellente pour réaliser des super-

réseaux constitués de composés II-VI ou IV-VI [7], dans cette technique les films 𝑆𝑟𝑆𝑒 ont 

été déposés sur des substrats en verre de quartz à l'aide d'un appareil de dépôt mural composé 

de deux creusets, l'un pour 𝑆𝑟 et l'autre pour𝑆𝑒, comme le montre la figure 2.1. 
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Figure 2.1: Schéma de Principe de Préparation de couches minces SrSe par dépôt à paroi 

chaud [7]. 

Son utilisation principale de SrSe était dans l’élaboration des verres infrarouges 

transparents, à cause des caractéristiques importantes qui présentent, le SrSe est favorisé dans 

l’industrie microélectronique à grand échelle. [8]    

En ce qui concerne le SrTe Des films Pb1-xSrx Te ont été préparés par des rides de 

paroi chaude sur des substrats BaF2 (111). L'analyse par diffraction des rayons X, la mesure 

par transmission optique, la mesure Hall et l'EPMA ont été réalisées sur des films. Il a été 

observé que l'augmentation du taux statique du réseau des membranes Pb1-xSrxTe contenant 

une teneur en SrTe était significativement plus élevée que celle estimée dans la loi de Vegard. 

Le Pb1-xSrxTe/PbTe pour la structure double hétérogène (DH) et le laser multi-puits (MQW) 

a également été préparé pour la première fois par épitaxie à paroi chaude. Des procédés laser 

pulsés ont été obtenus jusqu'à 227 K (4,1 μm) pour le laser DH et jusqu'à 220 K (3,5 μm) pour 

le laser MQW. De grandes différences de puissance de sortie sont observées en raison d'une 

pression insuffisante dans la couche active. [9] 

Le tellurure de strontium n'est pas utilisé dans l'industrie à quelque fin que ce soit, et la 

littérature scientifique s'y rapportant est largement répandue [9] mais il peut être utilisé 

comme duplicateur de fréquence, comme peut être utilisé pour l’égalisation de phase [10]   

Les autres techniques utilisées pour la préparation des films SrSe et SrTe :   

 L’épitaxie par faisceau moléculaire ~MBE. [11] 

 Le dépôt multi-sources. [12] 
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 La croissance flottante de la zone de fusion. [13] 

 

  

 Avantages   Inconvénients 

MBE  Faible contamination  

 Basses températures 

 Système très compliqué 

 Faible vitesse de croissance 

Zone fondue  Faible contamination 

 Contrôle de la composition 

chimique est facile. 

 Dopage en surface ou volume 

accessible. 

 Limitation du diamètre des 

échantillons. 

 L’existence du gradient de 

tension interfaciale sur les 

surfaces libres. 

Tableau 2.2 : Quelques avantages et inconvénients des méthodes de la préparation de couches 

minces. 

La technique MBE peut réduire les problèmes de croissance des îlots et de 

désorientation des cristaux. Cet avantage par rapport à d'autres méthodes, telles que le dépôt à 

paroi chaude, le dépôt multi-source et la croissance en zone de fusion flottante, peut produire 

des films monocristallins de meilleure qualité. Étant donné que la constante de réseau du 

cristal de BaF2 correspond à celle de SrSe, BaF2 constitue un substrat naturel pour soutenir la 

croissance du film de SrSe. De plus, le substrat BaF2 sera moins susceptible d'interférer avec 

la caractérisation du film et les performances du dispositif en raison de sa nature transparente 

et isolante. [14] 

3- Propriétés physiques des semi-conducteurs 𝑺𝒓𝑺𝒆 et 𝑺𝒓𝑻𝒆 : 

3.1. Propriétés structurales :  

Les chalcogénures de strontium SrX (X=Se, Te) forment un important système ionique. 

Dans les conditions normales de température et de pression, ces composés se cristallisent dans 

la structure𝑁𝑎𝐶𝑙. Sous l'effet de la pression, ils se transforment  à  la structure𝐶𝑠𝐶𝑙 . 

3.1.1. Structure de type chlorure de sodium 𝑵𝒂𝑪𝒍 (B1):   

 Dans cette structure, figure 3.1.  Les ions  𝑆𝑟 constituent un réseau cubique à face 

centrées (CFC), ils occupent les sommets et les centres des faces d'un cube d'arête a . Les ions 

(X=𝑆𝑒,𝑇𝑒) occupent les sites octaédriques du réseau c'est à dire le centre du cube et les 

milieux des arêtes du cube [15]. 
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Figure 3.1 Maille conventionnelle  de chalcogénures de strontium𝑆𝑟𝑋(𝑋 = 𝑆𝑒, 𝑇𝑒). 

Le réseau spatial est CFC et la base comporte un ion Sr en (0,0,0)  et un ion (𝑋=𝑆𝑒, 𝑇𝑒) en ( 

1

2
,
1

2
,
1

2
 ). Le tableau 3.1 récolte les principales caractéristiques de la structure CFC 

Motif formulaire NaCl 

Mode de réseau Cubique F 

  

Positions atomiques 
𝑁𝑎+(0,0,0) 

𝐶𝑙−(
1

2
, 0,0) 

Groupe d’espace 𝐹𝑚3̅𝑚 (n°225) 

Notation Schönflies 𝑂𝐻
5  

Strukturbericht               B1   [Ref 8] 

Symbole de Pearson               cF8   [Ref 9] 

Coordinence  [𝑁𝑎+]=6 

 [𝐶𝑙−]=6 

Tableau 3.1: Quelques propriétés structurales du modèle NaCl. 

3.1.2. Structure de type Chlorure de Césium 𝑪𝒔𝑪𝒍 (B2): 

 Les chalcogénures de strontium possède une autre structure selon le modèle CsCl Dans 

cette structure,  figure 3.2, les anions 𝑋 = 𝑆𝑟, 𝑇𝑒 forment un réseau cubique simple : ils 

occupent les sommets d'un cube d'arête a. Les cations 𝑆𝑟 occupent le centre du cube. Cette 

structure correspond à deux réseaux cubiques simples se déduisant l'un de l'autre par une 

translation de type (½½½) les positions des ions sont (origine sur l'anion) [15]: 

𝑋 = 𝑆𝑒, 𝑇𝑒∶  (0 0 0) 

𝑆𝑟 = (
1

2
 
1

2
 
1

2
 )   
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Figure 3.2: Maille conventionnelle de chalcogénures de strontium 𝑆𝑟𝑋(𝑋 = 𝑆𝑒, 𝑇𝑒) en 

modèle CsCl. 

Le réseau est cubique simple et la base comporte un ion 𝑋 = 𝑆𝑒, 𝑇𝑒 en (0 0 0) et un ion 𝑆𝑟 

en(½½½).Le tableau 3.2 récolte les principales caractéristiques de la structure CS. 

Motif formulaire CsCl 

Mode de réseau Cubique P 

 

Positions atomiques 
𝐶𝑠+(0,0,0) 

𝐶𝑙−(
1

2
,
1

2
,
1

2
) 

Groupe d’espace 𝑃𝑚3̅𝑚(n°221) 

Notation Schönflies 𝑂𝐻
1  

Strukturbericht B2 

Symbole de Pearson            cP2 [Ref 9] 

 

Coordinence 
[𝐶𝑠+]=8 

[𝐶𝑙−]=8 

Tableau 3.2 : Quelques propriétés structurales du modèle CsCl. 

3.1.3 Structure Würtzite (hexagonale) : 

D'autres travaux ont rapporté qu'il existe une autre structure c'est la structure 

monocouche hexagonale [16] La structure Zinc blende (B3) et la Structure h-MgO et  La 

structure NiAs (B8) [17] La maille élémentaire est composée de deux molécules du composé 

II-VI. Les cations Sr occupent les positions (0 0 0) et ( 
1

3
 
1

3
 
1

2
) et les anions (X = Se, Te) 

occupent les sites ( 0,0, u) et ( 
1

3
,
2

3
,
1

2
+ u) avec u =

3

8 
  les cations Sr est entouré de quatre 

anions X = (Se, Te) disposées aux sommets d'un tétraèdre. Le groupe d'espace est 𝑃63̅̅ ̅𝑚𝑐 
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(selon la notation d'Hermann-Mauguin), ou "186" (dans les Tableaux internationaux pour la 

cristallographie). La désignation Strukturbericht est "B4"et symbole de Pearson est ℎ𝑃4  . 

 
 Figure 3.3 : Représentation planaire de chalcogénures de strontium 𝑆𝑟𝑋(𝑋 = 𝑆𝑒, 𝑇𝑒) en 

phases monocouches hexagonales. [16] 

 

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales telles que le 

paramètre de maille 𝑎0 , le module de compressibilité 𝐵0 et sa dérivée 𝐵′, au voisinage de 

l’équilibre consiste à évaluer l’énergie totale du système pour différentes valeurs du paramètre 

de réseau. Plusieurs travaux théoriques sont ajustés par l’équation d’état de Murnaghan [18]  

qui est donnée par l’expression suivante [15] : 

𝑬(𝑽) = 𝑬(𝑽𝟎) +
𝑩𝟎

𝑩′(𝑩′−𝟏)
[𝑽 (

𝑽𝟎

𝑽
)
𝑩′

− 𝑽𝟎] +
𝑩𝟎

 

𝑩′
(𝑽 − 𝑽𝟎) (1)        

 

          Où 𝐸(𝑉0) est l'énergie totale au volume d'équilibre, V0 est le volume d'équilibre. 

Le module de compressibilité est donné par :  

𝑩𝟎 = −𝑽(
𝝏 𝟐𝑬

𝝏𝑽 𝟐
) (2) 

Et sa dérivé 𝐵′ est donnée par : 

𝑩′ =
𝝏𝑩𝟎

𝝏𝑷
 (3) 

Les résultats théoriques et excrémenteux  obtenus par les chercheurs pour les paramètres 

structuraux lorsque les composés 𝑺𝒓𝑺𝒆 et 𝑺𝒓𝑻𝒆 sont en équilibre dans la structure 𝑵𝒂𝑪𝒍 

(phase B1), structurelle (phase B2) 𝑪𝒔𝑪𝒍  et les phases hexagonales sont présentés dans le 

tableau 3.3. 
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Phases SrSe a0 B0 B' 

B1 Autres 6.0231,  

6.323 

6.304 
 

521, 

462, 

413 

41.14 

3.763 

Expt 6.237 457 4.57 

B2 Autres 3.631 

3.833 

591 

433 

3.883 

 Expt 3.777 467 4.57 

Hexagonal Théo 4.7605 

4.8416 

  

  

Phases SrTe a0 B0 B' 

B1 Autres 6.481, 

6.763, 

6.734 

441, 482, 

363 

31.84 

 

3.233 

 Expt 6.667 39.57 57 

B2 Autres 3.951,  

4.123 

451, 352 3.562 

 Expt 3.998   

Hexagonal Théo 5.0506 

4.9505 

  

 

Tableau 3.3 : Paramètre de réseau 𝑎0(A°), module de compressibilité 𝐵(𝐺𝑃𝑎) et sa dérivée 𝐵′ 

des composés  𝑆𝑟𝑆𝑒 et 𝑆𝑟𝑇𝑒 dans les phases 𝑁𝑎𝐶𝑙 (𝐵1) et 𝐶𝑠𝐶𝑙 (𝐵2) et  phases hexagonal. 

 

1Ref. [19].TB-LMTO+LDA.2Ref. [20].Modèle de potentiel.3Ref. [21].FP-LAPW+GGA. 

4Ref. [1]. FP-LAPW+GGA.5Ref. [22].6Ref. [16].7Ref. [23]. Données expérimentales. 

8Ref. [24]. Données expérimentales. 

 

Les études théoriques qui ont été faites montrent que le paramètre de maille augmente avec la 

taille des éléments chalcogéniques (Se→Te).Contrairement au coefficient de compressibilités. 

 3.1.4. Changement de phase et pression de transition statique : 

 Des études expérimentales et même théoriques ont montré que lorsque la pression 

change, un changement de phase de la structure NaCl vers CsCl se produit. Les résultats 

expérimentaux ont montré une transition de phase de structure NaCl vers CsCl  pour les 

composés SrSe et SrTe  sont 14GPa [23] et 12GPa [24] respectivement. Il a été également 

constaté que ces composés ont fait l’objet de nombreuses études théoriques. Quelques travaux 

théoriques ont donné des valeurs théoriques sur la pression de la transition de phase de ces 
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composés pour le composé SrSe 13.5GPa [19] 13.6GPa [15]. Afin de déterminer la pression 

de transition Pt pour ces composés, ils ont calculé l'énergie libre de Gibbs G des structures 

NaCl et CsCl, qui est donnée par la formule thermodynamique suivante : 

𝑮 = 𝑬𝑻𝒐𝒕 + 𝑷𝑽 − 𝑻𝑺 (4) 

A température nulle T = 0, l'énergie libre de Gibbs devient égale à l'enthalpie 𝐻 donnée par : 

𝑯 = 𝑬𝑻𝒐𝒕 + 𝑷𝑽 (5) 

Donc, pour détermine la pression de transition 𝑃𝑡, en cherchant la pression où les 

enthalpies de deux phases sont égales 𝐻𝐵1 = 𝐻𝐵2.  

La variation de l'enthalpie en fonction de la pression pour les deux composés 

𝑆𝑟𝑆𝑒, 𝑆𝑟𝑇𝑒 dans les deux phases (B1 et B2) a été étudiée par M.souadkia. Ces travaux nous 

montre la méthode graphique pour l’obtention de la pression de transition de phase (figure3.4) 

est présentée dans  la figure3.4 

 

  

Figure 3.4: Détermination de la pression de transition de phase à travers le graphe de 

l’enthalpie en fonction de la pression pour  SrSe et SrTe [15]. 

 

3.2. Propriétés électroniques : 

 

En physique de solide, les bandes d’énergies donnent les énergies possibles d’un 

électron en fonction du vecteur d’onde k. A partir de l’équation de dispersion E(k) qui 

représente une propriété très importante dans le cas des semi-conducteurs, ces propriétés 

électroniques comprennent les structures de bandes, les énergies de gap (Eg), les densités 

d’états. 
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Les chalcogénures de strontium Sr(X=Se, Te ) sont des semi-conducteurs de type IIA-

VIA. Les configurations électroniques des atomes Sr, Se et Te choisies pour le calcul DFT 

sont respectivement 5𝑠2, 3𝑑10 4𝑠2 4𝑝4  et 4𝑑105𝑠 25𝑝4 respectivement. 

Habituellement, les propriétés physiques du système sont calculées dans l'espace K, et il 

suffit de considérer l'état k de l'unité de base appartenant au réseau réciproque. Cette unité de 

base avec le plus petit volume est appelée la première zone Brillouin. Pour la structure de 

type 𝑁𝑎𝐶𝑙, la forme de la première zone de Brillouin est un octaèdre, qui est coupé par les six 

faces du cube (Figure 3.5) Nous avons également remarqué les points très symétriques à 

travers les lettres Γ, X, L, etc. Les cordonnées des points de haute symétrie sont [25] : 

 

Γ:  (0 0 0),𝑋: (0 
1

2

1

2
),𝐿: (

1

2
 
1

2
 
1

2
 ) , 𝑊: (

1 

4

3

4
 
1

2
) , 𝑈: (

1

4
 
5

2
 
5

2
) , 𝐾: (

3

8
 
3

4
 
3

8
) 

 
Figure 3.5: Première zone de Brillouin avec les points de haute symétrie [25] 

La première zone de Brillouin ainsi les points de haute symétrie sont illustrés dans la 

figure 3.6 Les coordonnées des points de haute symétrie sont [25]: 

 

 Γ: (0 0 0) , 𝑅: (
1

2
 
1

2
 
1

2
) , 𝑋: (0 

1

2
 0) , 𝑀: (

1

2
 
1

2
 0)  

 
Figure 3.6 : Première zone de Brillouin avec les points de haute symétrie [25] 
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3.2.1 Structure de Bande : 

 

La connaissance des structures de bande d'énergie de 𝑆𝑟𝑆𝑒  et 𝑆𝑟𝑇𝑒 dans toutes ces 

phases possibles est essentielle pour fournir des informations précieuses concernant son utilité 

potentielle dans la fabrication de divers dispositifs. Les structures de bande, la densité totale 

d'états (TDOS) et la densité partielle d'états (PDOS) des polymorphes 𝑆𝑟𝑆𝑒 et 𝑆𝑟𝑇𝑒  calculées 

aux volumes d'équilibre dans  DFT-LDA sont illustrées sur la figure 3.8 (a –d) indiquant la 

structure de bande d'énergie fortement dépendante de l'arrangement atomique schéma. La 

variation de la bande d'énergie est associée au changement de symétrie lors de la 

transformation structurelle. Comme le montre la figure3.8. 

 

 Pour 𝑺𝒓𝑺𝒆 :  

 
Figure 3.7 : Structures de bandes électroniques 𝑆𝑟𝑆𝑒 pour phases monocouches hexagonales. 

[16] 

 

Au réf [16],  il a été montré que les structures de bande des phases monocouches de 

𝑆𝑟𝑆𝑒 indiquent leur nature indirecte où Le VBM se situe au point 𝑀 Le CBM se situe à Γ. 

 



Chapitre I                             Etat de l’art des semi-conducteurs SrSe et SrTe 

16 
 

 
 

 
 

Figure 3.8: Structures de bande et de densité de cas du 𝑆𝑟𝑆𝑒 polymorphe: (a) B1, (b) B2, (c) 

B3, (d) h-MgO et (e) B8. [17] 

 

D'après réf [17] il a été montré que la bande interdite est directe dans les phases B2 et h-

MgO, et indirecte dans toutes les autres phases. Ou le VBM se produit en Γ dans les phases 

B1, h-MgO et B8, alors qu'il se produit en M en B2 et X en phase B3. Le CBM se produit en 

M dans les phases B2 et B8, et en X pour B1 et Γ dans les phases B3 et h-MgO, 

respectivement. 

Les résultats théoriques et excrémenteux  obtenus par les chercheurs pour l’énergie de 

gap de SrSe dans la structure NaCl (phase B1) sont présentés dans le tableau 3.4. 
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Directe Indirecte 
Méthode Référence 

Γ − Γ X − Χ 𝐿 − 𝐿 Γ − 𝐿 Γ − Χ 

3.22 2.75 5.77 4.72 2.19 LAPW−GGA  [21] 

2.998 2.559 6.363 5.184 2.046 LMTO−LDA  [30] 

2.86 2.51 5.99 5.614 2.13 LMTO−LDA  [19] 

    3.813 Expt  [26] 

 

Tableau 3.4: Valeurs de l’énergie de gap direct et indirect de SrSe 

selon le modèle NaCl. 

 

À partir de la référence [17] pour vérifier l'effet de la pression sur l'écart d'énergie, Les 

bandes interdites sont vérifiées dans des points de symétrie spécifiques en fonction de la 

pression, qui sont représentées sur la figure 3.9 a pour la phase B1 et b pour la phase B2, 

respectivement. 

 

 
Figure 3.9 : Dépendance calculée de la bande interdite d'énergie sur la pression pour (a) la 

phase B1 et (b) la phase B2 de  𝑆𝑟𝑆𝑒[17]. 

 

  Ils ont été  observés que pour la phase B1, les différences d'énergie (𝐿 − 𝐿) et (𝐿 − 𝐺) 

augmentaient linéairement sous pression, contrairement à (Χ − Χ) et (Χ − 𝐶) diminuaient 

linéairement avec l'augmentation de la pression. De plus, ils ont été observés que la différence 

(𝐺 − 𝐺) augmente de manière non linéaire avec la hauteur de pression. 
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 Cas de SrTe : 

 
Figure 3.10.Structures de bandes électroniques 𝑆𝑟𝑇𝑒 pour phases monocouches hexagonales. 

[16] 

 

Dans la réf [16], il est montré que les structures de bande des phases monocouches de 

𝑆𝑟𝑇𝑒 indiquent leur nature indirecte; où le VBM est situé au point Κ et le CBM est situé à Γ. 

 

 

 
 

Figure3.11 : Structures de bande et de densité de cas du 𝑆𝑟𝑇𝑒 polymorphe: (a) B1, (b) B2, (c) 

B3, (d) h-MgO (e) B8 et hexagonal structure monocouche hexagonale. [27] 
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D'après réf [27] il a été montré que la bande interdite n'est directe que dans la phase B2 

et indirecte dans toutes les autres phases de SrTe ou le VBM apparaît au point Γ dans les 

étapes B1, h-MgO et B8, et au point M dans l'étape B2 et au point X dans l'étape B3, le CBM 

se produit au point M des phases B2 et B8, alors qu'elle apparaît aux points X, Γ et K des 

phases B1, B3 et h-MgO, respectivement. 

Les résultats théoriques et excrémenteux  obtenus par les chercheurs pour l’énergie de 

gap de SrTe dans la structure NaCl (phase B1) sont présentés dans le tableau 3.5. 

Directe Indirecte 
Méthode Référence 

Γ − Γ X − Χ 𝐿 − 𝐿 Γ − 𝐿 Γ − Χ 

3.2 2.44 5.03 3.98 1.73 LAPW−GGA  [21] 

2.881 2.214 5.471 4.268 1.552 LMTO−LDA  [30] 

2.93 2.38 6.29 5.10 1.64 LMTO−LDA  [19] 

    2.9 Exp  [28] 

 

Tableau 3.5 : Valeurs de l’énergie de gap direct et indirect de SrSe selon le modèle CsCl. 

3.3. Propriétés thermodynamiques :                                                             

Les propriétés thermiques des matériaux sont à la base de la physique du solide et des 

applications techniques. Il est nécessaire de les étudier afin d'élargir notre compréhension du 

comportement spécifique des matériaux soumis à des contraintes à haute pression ou à haute 

température.  

D'après nos références, l’énergie libre F (V, T) a été calculée par l’approximation quasi-

harmonique pour discuter l'effet du mouvement du point zéro sur le module et la compression 

du réseau. L’énergie libre F (V, T) doit être calculée par l'approximation quasi-harmonique 

[15]: 

 

𝑭(𝑽, 𝑻)=𝑬(𝒗) + 𝑭𝒗𝒊𝒃 (6) 

Où E(V) est l'énergie totale de l'état fondamental, et 𝐹𝑣𝑖𝑏 représente la contribution 

vibratoire de l'énergie libre qui est donnée par la formule suivante [31] : 

𝑭𝒗𝒊𝒃 = 𝟑𝑵𝑲𝑩𝑻∫ 𝑳𝒏{𝟐𝐬𝐢𝐧𝐡
ℏ𝝎

𝟐𝑲𝑩𝑻
} 

𝒘𝒍
𝟎

𝒈(𝝎)𝒅𝝎 (7) 

Où 𝑔(𝜔)  est l'intensité des états de phonons et la fréquence maximale des phonons 

Afin d'obtenir les propriétés thermodynamiques à partir de l'équation d'état, des relations 

thermodynamiques classiques sont utilisées. 
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3.3.1 Capacité calorifique à volume constant CV  

 

La chaleur spécifique à volume constant est donnée par la relation [15] : 

 

𝑪𝒗 = 𝟑𝒏𝑵𝜿𝑩 ∫ (
ℏ𝝎

𝟐𝜿𝑩𝑻
)
𝟐𝝎𝒍

𝟎
𝐜𝐬𝐜 𝒉𝟐 (

ℏ𝝎

𝟐𝛋𝑩𝑻
)𝒈(𝝎)𝒅𝝎  

 (8) 

Les résultats obtenus en fonction de la température et de la pression pour SrSe et SrTe 

dans les deux phases Sont étudié par M.Souadkia [15]. Leurs résultats théoriques ont pu tracer 

la chaleur spécifique en fonction de la température (figure 3.12) 

  

Figure 3.12: Capacité calorifique en fonction de la pression et de la température 

pour 𝑆𝑟𝑆𝑒 𝑒𝑡 𝑆𝑟𝑇𝑒, dans la phase B1 et la phase B2. [15] 

  

 3.3.2 Pression de transition en fonction de la température : 

Afin de déterminer la relation entre la pression de transition Pt et la température de ces 

composés, l'énergie libre de Gibbs G d'une structure 𝑁𝑎𝐶𝑙et 𝐶𝑠𝐶𝑙 donnée peut être calculée 

par la formule suivante:  

 

𝑮 = 𝑭(𝑽, 𝑻) + 𝑷𝑻 (9)  avec   𝑷 = −(
𝝏𝑭

𝝏𝑽
)
𝑻
(9) 

A pression de transition, l'énergie libre de Gibbs du système dans la phase B1 est égale à 

l'énergie libre de Gibbs dans la phase B2 pour une température donnée. La variation de 

pression de transition en fonction de température est représentée dans la  figure 3.13 : 
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Figure 3.13 : Pression de transition de la phase B1- B2 en fonction de la température pour 

𝑆𝑟𝑆𝑒 et 𝑆𝑟𝑇𝑒(carré est la valeur statique et les cercles sont les valeurs avec l'effet de l'énergie 

de point zéro). [15] 

 

Il est clair que la pression de transition diminue avec l'augmentation de la température, les 

courbes ont des pentes négatives(
𝑑𝑃𝑡

𝑑𝑇
< 0).   

 

 3.4. Propriétés optiques : 

 

 Les propriétés optiques dans la physique de l’état solide décrivent l’interaction des 

radiations électromagnétiques avec un matériau et elles induisent des effets de polarisation 

ainsi que le déplacement des électrons de conduction. Ces processus constituent la réponse 

optique du matériau et peuvent être caractérisés par la fonction diélectrique ε(ω) qui joue un 

rôle important dans l’étude des propriétés optiques. 

La figure 3.14 montre la partie imaginaire qui a été  calculée pour la fonction 

diélectrique de ces deux composés en présence de couplage spin-orbite, et les résultats 

expérimentaux de Kaneko, Morimoto et Koda [34] qui peuvent être utilisés pour SrSe. À 

l'exception de SrTe, les résultats ont été obtenus sans couplage rotationnel orbital. [29] 
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Figure 3.14. Panneau supérieur: partie imaginaire calculée de SrTe la fonction diélectrique 

pour. Panneau du milieu: partie imaginaire calculée de la fonction diélectrique avec la ligne 

pointillée de couplage spin-orbite avec la ligne solide expérimentale pour SrSe. Panneau du 

bas: partie imaginaire calculée de la fonction diélectrique avec couplage spin-orbite en 

pointillé et en trait plein expérimental pour SrS. [29] 

Le comportement de  𝜀2(𝜔)  est quelque peu similaire à ces trois composés, mais les 

détails sont différents. Le 𝜀2(𝜔)calculé à un pic majeur appelé a – e sur la figure 3.14. Ils ont 

également observé que lorsque la valeur du pic passe de 𝑆 à Te, toutes les structures de la 

partie imaginaire de la fonction diélectrique (à l'exception du pic e) se déplacent vers moins 

d'énergie. 

Pour déterminer la transition responsable de la structure dans 𝜀2(𝜔), ils ont utilisé la 

structure de domaine calculée. Le tableau 3.6 montre la position du pic atteint à 𝜀2 (ω) et la 

principale contribution à la transition inter-bandes de chaque pic. [29] 

 Positions de pic (eV) Les transitions dominantes  

Pic SrTe SrSe De bands Aux bands Un site de 

relocalisation 

directe dans la 

zone BZ 

A 3.39 4.07 6 et 7 8 K 

B 4.99 5.81 7 8 L 

C 9.70 11.20 7 15 Γ − Χ 

D 12.04 13.76 7 17 L−Γ 

E 22.79 22.30 1 et 3 10 𝑊 − 𝐿   

et  Χ −𝑊 

Tableau 3.6. Positions de pic de 𝜀2(𝜔)avec les contributions dominantes à chaque pic. [29] 

Il a été conclu que dans ces transitions visuelles, l'état p chalcogène et l'état Sr 4d jouent 

un rôle majeur dans l'état principal et l'état final, respectivement. Ils ont également souligné 

que la rotation et le couplage orbital n'avaient aucun effet significatif sur le résultat. De ce 

fait, le couplage orbital rotatif ne modifie la valeur propre que d'environ 0,1 eV, ce qui n'est 

pas important pour le calcul des propriétés optiques Alors que cela a également été trouvé 
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dans d'autres calculs FP-LAPW linéaires des orbites muffin-étain  au plein potentiel de WSe2 

et HgI2.[32,33] 

3.5. Propriétés chimiques : 

Le tellurure de strontium a la formule moléculaire de 𝑆𝑟𝑇𝑒 et un poids moléculaire de 

215,2238 g / mol. Il peut être préparé en chauffant les éléments ensemble dans une 

atmosphère inerte. 

Te fond à 450 ° C, tandis que Sr fond à 778 ° C. Une température de chauffage de 750 ° 

C est suffisante pour provoquer une réaction complète. La poudre de 𝑆𝑟𝑇𝑒 peut également 

être préparée en faisant réagir des quantités stœchiométriques de Sr et Te dans un creuset en 

graphite pur sous vide à 480 ° C pendant 48 heures. Son poids moléculaire est de 166,58 g / 

mol. Le tellurure de strontium a un numéro CAS de 12040-08-3. C'est  un solide cristallin 

blanc d'une densité de 4,83 g /𝑐𝑚3. Il à une structure de sel gemme avec une coordination     

octaédrique du cation𝑆𝑟2+. L'indice de réfraction est de 2,408. S'il est chauffé à 1605 ° C, il 

se décomposera. [9] 

Le séléniure de strontium a la formule moléculaire de 𝑆𝑟𝑆𝑒 et le poids moléculaire de 

166,5852 g / mol. Il s'agit d'un cristal cubique blanc dont le numéro CAS est 1315-07-7. Son 

point de fusion est de 1605 ° C et sa densité de 4,54 g / cm3. Il réagit avec l'eau et ne peut 

donc pas être préparé par une méthode de précipitation aqueuse. Il peut être préparé par la 

réaction de l'oxyde avec le métal 𝑆𝑒 . 

𝟐𝑺𝒓𝑶 + 𝑺𝒆 + 𝒄𝒉𝒂𝒍𝒆𝒖𝒓 → 𝑺𝒓𝑺𝒆 + 𝑺𝒆𝑶𝟐(10) 

Il peut également être préparé en réduisant le sélénate avec de l'hydrogène gazeux: 

𝑺𝒓𝑺𝒆𝑶𝟒 + 𝟒𝑯𝟐 + 𝒄𝒉𝒂𝒍𝒆𝒖𝒓 → 𝑺𝒓𝑺𝒆 + 𝟒𝑯𝟐𝑶(11) 

Le séléniure de strontium et le séléniure de baryum ont tous deux une structure cubique 

simple, avec des arêtes de cube égales à 3,117𝑚3 et 3,308𝑚3, respectivement. Dans le cas 

de 𝑆𝑟𝑆𝑒, les ions aux coins sont 𝑆𝑟++et 𝑆𝑒−−. [35] 
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       Introduction : 
Une molécule ou un solide n'est rien de plus qu'un ensemble de 𝑁𝑛 noyaux et de 𝑁𝑒 

électrons en interaction, et l'expression formelle hamiltonienne d'un tel système est bien 

connue. Cependant, les électrons et le noyau qui composent les matériaux forment un système 

multi-corps hautement réactif, ce qui rend impossible la solution directe de l'équation de 

Schrödinger. Une formalité datant des années 1960 connue sous le nom de Théorie 

Fonctionnelle de la Densité (DFT) est à la base de calculs numériques sur plusieurs cycles, 

dont les résultats coïncident généralement très bien avec l'expérience.Bien que ses fondements 

soient très anciens, la force de cette théorie ne s'est concrétisée qu'après la grande 

augmentation de la puissance des machines de calculs, ce a finalement rapporté un prix Nobel 

de chimie à Walter Kohn en 1998. 

1-  Équation de Schrödinger : 

L'équation de Schrödinger est l'équation de base en physique quantique, tout comme les 

lois de Newton en physique classique. Trouvé pour décrire différents phénomènes, que ce soit 

en optique quantique (lasers), en physique atomique (supraconductivité, condensation de 

Bose-Einstein), en technologie électronique (semi-conducteurs, transistors, mémoire), en 

physique des plasmas du point de vue de la science, l'astrophysique, les microscopes 

électroniques, et neutrons, chimie et même mathématiques, L’équation de Schrödinger a été 

proposée de façon inductive par Schrödinger en 1926, un peu après la Mécanique des 

Matrices de Heisenberg (1925) et s’est développée d’abord dans le but de d´écrire les petits 

objets (atomes) constitués d’une seule particule située dans un certain champ de force 

(l’électron au sein de l’atome d’hydrogène, par exemple). L’objet central de la théorie de 

Schrödinger, nommée aussi Mécanique Ondulatoire, est une fonction 𝛹(𝑟 , 𝑡) à valeurs 

complexes, appelée fonction d’onde. [1] 

Cette fonction satisfait : 

                                       𝒊ℏ
𝝏

𝝏𝒕
𝜳(𝒓⃗ , 𝒕) = [−

ℏ𝟐

𝟐𝒎
𝜵⃗⃗ 𝟐 + 𝑽(𝒓⃗ )]𝜳(𝒓⃗ , 𝒕)                             (1.1)                       

Où 𝑟  est le rayon-vecteur repérant la particule dans l’espace ; 𝑉(𝑟 )  est l’énergie potentielle 

de la particule étudiée, 𝛻⃗  est le vecteur gradient dont les trois composantes sont (
𝜕

𝜕𝑥
, 
𝜕

𝜕𝑦
 , 

𝜕

𝜕𝑧
),    

𝑖 désigne le nombre imaginaire pur fondamental, 𝑚 est la masse de la particule. 
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La structure géométrique, les modes de vibration ainsi que d'autres observables 

décrivent de la structure électronique du système étudié à « N électrons » et « M noyaux ». La 

mécanique classique reste insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique dont la 

base est la résolution de l’équation de Schrödinger. Cette structure électronique se déduit de 

l'équation de Schrödinger multi-électronique indépendante du temps :     

                                                 Ĥ𝜓=𝑬𝜓                                                                                (1.2)                                                                                        
    

Avec : 

𝐻̂  : L'opérateur Hamiltonien. 

𝜓  : La fonction d'onde du système. 

𝐸  : Son propre énergie. 

 L'opérateur Hamiltonien du système {𝑛 noyaux +𝑁 électrons} donné par :           

                                𝑯 = 𝑻𝒏 + 𝑻𝒆 + 𝑽𝒆𝒆 + 𝑽𝒏𝒏 + 𝑽𝒆𝒏                                          (1. 3) 

Où l’on définit les termes comme suit : 

· Energie cinétique des électrons : 

                  𝑻𝒆 = ∑ 𝑻𝒊=
𝑵𝒆
𝒊=𝟏 ∑ −

ℏ𝟐

𝟐𝒎

𝑵𝒆
𝒊=𝟏 𝜟𝑰   Avec 𝒎 la masse électronique              (1.4)                        

 · Energie cinétique des noyaux : 

                    𝑻𝒏= ∑ 𝑻𝝀𝝀=𝟏 = ∑ −
ℏ𝟐

𝟐𝑴𝝀=𝟏 𝜟𝝀        Avec  𝑴  la masse d’un noyau        (1.5) 

· Energie d’interaction électrons-électrons : 

                                            𝑽𝒆𝒆 = 
𝟏

𝟐
∑

𝒆𝟐

|𝒓𝒊−𝒓𝒋|

𝑵𝒆
𝒊,𝒋=𝟏
𝒊≠𝒋

=
𝟏

𝟐
∑ 𝑽𝒊𝒋
𝑵𝒆
𝒊,𝒋=𝟏
𝒊≠𝒋

                (1.6)                                          

· Energie d’interaction noyaux-noyaux : 

𝑽𝒏𝒏 =
𝟏

𝟐
∑

𝒁𝝀𝒁𝜷𝒆
𝟐

|𝑹𝝀−𝑹𝜷|
=
𝟏

𝟐
∑ 𝑽𝝀𝜷𝝀,𝜷=𝟏
𝝀≠𝜷

𝑵𝒆
𝝀,𝜷=𝟏
𝝀≠𝜷

                 (1.7)                 

· Energie d’interaction noyaux-électrons : 

𝑽𝒏𝒆 = −∑ ∑
𝒁𝝀𝒆

𝟐

|𝒓𝒊−𝑹𝝀|

𝑵𝒏
𝝀=𝟏 = ∑ ∑ 𝑽𝒊𝝀

𝑵𝒏
𝝀=𝟏

𝑵𝒆
𝒊=𝟏

𝑵𝒆
𝒊=𝟏       (1.8)                      
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L’équation de Schrödinger peut s’écrire : 

(𝑻𝒏 + 𝑽𝒏𝒏 + 𝑽𝒏𝒆 + 𝑽𝒆𝒆 + 𝑻𝒆)𝝍(𝒓𝟏, 𝒓𝟐, … . , 𝑹𝟏, 𝑹𝟐… . ) = 𝑬𝝍(𝒓𝟏, 𝒓𝟐, … , 𝑹𝟏, 𝑹𝟐, … )  (1.9) 

Pour certains systèmes très simples, l'équation a des solutions analytiques, tandis que 

pour très peu d'atomes, il existe des solutions numériques. Cependant, pour un grand nombre 

de particules en interaction (𝑁𝑒  +  𝑁𝑛), un traitement précis s'avère impossible. Pour cette 

raison, il est nécessaire de se rapprocher de la simplification, qui a été décrite dans ce 

chapitre. 

2 . Approximations fondamentales   

2.1 L’approximation de Born – Oppenheimer : 

Cette approximation a été développée conjointement par Born et Oppenheimer en 1927 

[2], ce qui prend en compte l'énorme différence de masse entre le noyau et l'électron. Le 

noyau est beaucoup plus lourd (𝑀≈1800𝑚 est relativement plus lourd), donc la mobilité est 

inférieure à celle des électrons. Par conséquent, nous pouvons les «geler» dans une position 

constante et supposer que les électrons sont en équilibre instantané avec eux. Il est utilisé 

comme méthode de premier niveau pour résoudre le problème à plusieurs corps, mettant en 

évidence l'énorme écart entre la masse électronique et le noyau atomique dans le système. En 

d'autres termes, cette approximation est basée sur l'idée que les noyaux atomiques ont des 

mouvements plus longs que les électrons, de sorte qu'ils peuvent être ignorés sans trop 

d'erreur. Par conséquent, seul l'hamiltonien électronique reste à résoudre. Si nous supposons 

que le noyau est au repos, L'équation de Schrödinger est considérablement simplifiée car le 

terme énergie cinétique des noyaux 𝑇𝑛 est nul et le terme énergie d'interaction inter-noyaux 

𝑉𝑛𝑛 est réduit à une constante qui peut être rendue nulle par un choix approprié de l'origine de 

l'énergie potentielle. La fonction d'onde électronique𝛹𝑒, et définir un nouveau hamiltonien 

électronique [3]. 

    𝑯 = 𝑻𝒆 + 𝑽𝒆𝒆 + 𝑽𝒆𝒏                                     (2.1)         

On écrit la fonction d’onde sous la forme d’un produit d’une fonction d’onde nucléaire 

et d’une fonction d’onde électronique : 

                                      𝜓(𝑟 ; 𝑅⃗ ) = 𝜓𝑁(𝑅⃗ )𝜓𝑒(𝑟 )                                       (2.2) 
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Bien que la double approximation de Born-Oppenheimer est adiabatique et permette de 

réduire de façon significative le degré de complexité inhérent à la résolution de l’équation de 

Schrödinger, ‘‘l’équation électronique ’’restant à résoudre demeure encore un problème à 

plusieurs corps. La nouvelle fonction d’onde totale du system dépend des cordonnées de tous 

les électrons et ne peut pas être découplée en contributions à une seule particule en raison de 

leur interaction mutuelle de sorte que le problème est beaucoup trop complexe pour être 

résolu de façon assez aisée. Des approximations supplémentaires sont requises pour pouvoir 

résoudre « effectivement » l’équation de Schrödinger pour les matériaux réels. 

2.2. Approximation de Hartree : 

L'approximation de Hartree [5] est basée sur l'hypothèse de l'existence d'électrons libres 

et suppose que chaque électron se déplace indépendamment dans le champ généré par d'autres 

électrons et noyaux atomiques. Nous simplifions le système électronique complexe 𝑁 en un 

seul système électronique. Par conséquent, la fonction d'onde totale (𝑟 ) de 𝑁 électrons est 

écrite comme le produit de la fonction d'onde électronique à l'échelle nanométrique  𝛹𝑖(𝑟 𝑖). 

𝝍(𝒓)⃗⃗  ⃗ = ∏ 𝝍𝒊(𝒓𝒊)
𝒏
𝒊=𝟏                                                             (2.3) 

        

 Dans ce cas chaque électron est traité individuellement et l’équation de Schrödinger 

devient : 

 (−
ℏ

2
𝛻⃗ 𝑖
2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 𝑖, 𝑅⃗ ) + 𝑉𝐻(𝑟 𝑖, 𝑟 𝑗)𝜓𝑖(𝑟 ) = 𝐸𝜓𝑖(𝑟                (2.4) 

Avec 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 𝑖, 𝑅⃗ ) représente le potentiel externe d’interaction Coulombienne (attractive) 

entre l’électron   𝑟 𝑖 et les noyaux  𝑅⃗   et 𝑉𝐻( 𝑟 𝑖, 𝑟 𝑗) est le potentiel d’Hartree qui détermine les 

fonctions d’ondes nanoélectroniques, issu de l’interaction Coulombienne répulsive entre un 

électron de coordonnée 𝑟 𝑖 plongé dans le champ moyen des autres électrons de coordonnées 𝑟 𝑗 

[6]. 

Dans cette approximation, la corrélation est ignorée et les électrons sont considérés 

comme non rotationnels. Par conséquent, les solutions de l'équation de Hartree violent le 

principe d'exclusion de Pauli, Un grand mérite de cette approche est donc d’avoir proposé une 

solution auto-cohérente au problème du système électronique. [7] 

Inconvénients:  

1. La solution est simple, mais l'effet n'est pas bon. 

1. Un gros problème est que chaque électron a sa propre charge. 
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2. La fonction d’onde d’Hartree ne satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli. 

Une fonction d’onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on échange deux 

électrons [9]. 

 2.3. Approximation de Hartree-Fock : 

En 1930, Fock a montré que la fonction d'onde de Hartree (2.3) ne respecte pas le 

principe d'exclusion de Pauli parce qu'elle n'est pas antisymétrique par rapportà l'échange de 

deux particules quelconques. La fonction d'onde est alors remplacée par un déterminant de 

Slater [9] On définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre 𝑁 sur 𝑁 spin-

orbitales distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de 

spin [10].Formé par les fonctions d'onde monoélectroniques qui est antisymétrique par rapport 

à l'échange.    

 

𝜓(𝑟 1, 𝑟 2, … 𝑟 𝑛) =
1

√𝑛!
|

𝜓1(𝑟 1) 𝜓2(𝑟 2) … 𝜓𝑛(𝑟 1)

𝜓1(𝑟 2)
⋮

𝜓2(𝑟 2)
⋮

…
⋮

𝜓𝑛(𝑟 2)
⋮

𝜓1(𝑟 𝑛) 𝜓2(𝑟 𝑛) … 𝜓𝑛(𝑟 𝑛)

|                  (2.5) 

 

Où : 
1

√𝑛!
 est un facteur de normalisation et 𝜓 est la fonction d’onde d’un système de n 

électrons 

On obtient ainsi les équations de Hartree-Fock : 

 

[𝑇𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑛 + 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 + 𝑉𝐹𝑜𝑐𝑘({𝜓(𝑟)})]𝜓𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟)      (2.6) 

                              {
𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 = ∑ ∫𝑑𝑟′𝜓𝑗(𝑟)𝜓𝑗

∗ 1

|𝑟′−𝑟|𝑗

𝑉𝐹𝑜𝑐𝑘 = −[∑ ∫𝑑𝑟
′
𝜓𝑖(𝑟

′)𝜓𝑗(𝑟
′)∗

1

|𝑟′−𝑟|
]
𝜓𝑗(𝑟)

𝜓𝑗(𝑟)
(𝜎𝑖 − 𝜎𝑗)𝐽

                   (2.7) 

 

Une propriété importante du déterminant de Slater est le théorème d’expansion : Les 

déterminants de Slater construits sur une base complète de spin-orbitales forment une base 

complète pour les fonctions antisymétriques à N fermions. Ce théorème permet d’exprimer 

les fonctions d’ondes poly-électroniques en termes de combinaison linéaire de déterminants 

de Slater [9].           
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Cette méthode cherche l’état fondamental à partir du principe variationnel pour trouver 

le 𝛷𝑆𝐷 qui correspond à la plus petite valeur de l’énergie. On fait varier les 𝛷𝑖(à condition 

qu’ils gardent l’orthonormalité) pour obtenir l’énergie minimale [10] :  

 

                                        𝐸𝐻𝐹 = 𝑚𝑖𝑛𝛷𝑆𝐷𝐸[𝛷𝑆𝐷]                                                                  (2.8) 

Oui est 

                                 𝐸𝐻𝐹 = 𝑚𝑖𝑛𝛷𝑆𝐷〈𝛷𝑆𝐷|𝑇 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡|𝛷𝑆𝐷〉                                           (2.9) 

 

La première contribution est l’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier 

terme est l’énergie du potentiel externe. Dans le déterminant de Slater, l’interaction 

coulombienne produit deux termes : 

                                       

                                 〈𝛷𝑆𝐷|𝑉𝑒𝑒|𝛷𝑆𝐷〉 = 𝐸𝐻[𝛷𝑆𝐷] + 𝐸𝑋[𝛷𝑆𝐷]                                              (2.10) 

 

Le premier terme est la contribution de Hartree. 

Le deuxième terme l’intégrale d’échange. [10] 

L'approximation de Hartree Fock [8] prend en compte plus en détail les interactions. En 

fait, la méthode Hartree-Fock ne considère pas correctement l'interaction des électrons.  

Malheureusement, le nombre de configurations augmente rapidement avec le nombre 

d'électrons impliqués et rend la résolution plus compliquée, limitant ainsi la portée de ces 

calculs à de très petits systèmes. Ces limitations ont été contournées par la théorie de la 

densité fonctionnelle (DFT), dans laquelle l'équation de Schrödinger est résolue par la densité 

électronique au lieu de la fonction d'onde. 

   

3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

      Introduction : 

Le problème quantique à plusieurs corps obtenu après l'approximation (Born-

Oppenheimer) est beaucoup plus simple que le problème d'origine, mais il reste difficile à 

résoudre. Il existe plusieurs façons de simplifier l'équation (1.2) sous une forme 

approximative mais gérable. Une méthode très importante dans l'histoire est la méthode 

Hartree-Fock (HF). Il est très efficace sur les atomes et les molécules, il a donc été largement 

utilisé en chimie quantique.  
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Cependant, pour les solides, sa précision est plus faible. Nous ne discuterons pas de HF, 

mais présenterons une méthode plus moderne et peut-être plus puissante : DFT (DFT, 

abréviation de Density Functional Theory), et les tests occupent une place très importante 

dans les méthodes utilisées pour la caractérisation système. Il présente l'avantage d'introduire 

des effets électroniques à N corps de manière simple et efficace. Cela rend difficile une 

description quantitative précise. L'idée de Llewellyn Thomas et Enrico Fermi à la fin des 

années 1920, DFT a été développée par Hohenberg et Kohn2 en 1964. 

Etat fondamental : 

L'objectif principal de la théorie de la densité fonctionnelle est de remplacer la fonction 

d'onde d'électrons multiples par la densité électronique comme quantité de base pour les 

calculs, qui consiste en un nombre fixe d'électrons dans l'interaction de Coulomb et des 

noyaux ponctuels. La fonction d'onde de N électrons est fonction de 3N coordonnées spatiales 

et de N coordonnées de spin. 

La densité électronique est définie par : 

                                           𝜌(𝑟) = 𝑁∑∫𝑑𝑥2… . ∫𝑑𝑥𝑁|𝛹(𝑟, 𝜎, 𝑥2…𝑥𝑁)|
2                        (3.1) 

Dans cette partie, nous décrirons les fondements de base de cette théorie.                                       

3.1   Théorèmes de Hohenberg-Kohn : 

L’approche de Hohenberg et Kohn est applicable pour tout système à plusieurs 

particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorèmes : 

 

3.1.1   Premier théorème : 

Pour un système à plusieurs électrons en interaction dans un potentiel externe𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟), 

l'énergie totale de l’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique 

𝜌(𝑟) qui peut s’écrire comme suit : 

                        𝐸[𝜌(𝑟 )] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] + ∫ 𝜌(𝑟 )𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )𝑑
3𝑟                                 (3.2) 

 

Avec : 
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         𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] = 𝑇[𝜌(𝑟 )] + 𝑉[𝜌(𝑟 )]                                                (3.3) 

 

Où :    𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )]: La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. 

          𝑇[𝜌(𝑟 )]: L’énergie cinétique. 

           𝑉[𝜌(𝑟 )]: L’interaction électron-électron 

3.1.2 Deuxième théorème : 

Ce théorème stipule que la valeur minimale de cette fonctionnelle est l’énergie exacte 

de l’état fondamental, et que la densité qui conduit à cette énergie est la densité exacte de 

l’état fondamental𝜌0(𝑟 ). Les autres propriétés de l’état fondamental sont aussi fonctionnelles 

de cette densité. 

                                                  

                                 𝐸[𝜌0(𝑟 )] = 𝑚𝑖𝑛 𝐸[𝜌(𝑟 )]                                           (3.4) 

Les travaux d’Hohenberg et de kohn ont permis de reformuler le problème concernant 

la résolution de l’équation de Schrödinger, néanmoins la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn  

𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟 )] reste impossible à calculer à cause de la complexité du système à 𝑁 électrons. 

3.2. Les équations de Kohn-Sham : 

Thomas et Fermi, avaient tenté d’exprimer l’énergie totale d’un système en fonction de 

sa densité électronique, en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette 

grandeur. Mais les résultats obtenus ont donné une précision inférieure à celle de la méthode 

de Hartree-Fock, dans la mesure où le terme d’échange-corrélation n’était pas représenté. 

Ensuite Dirac a apporté une amélioration de cette théorie en ajoutant aux travaux de Thomas 

et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Cependant le terme 

de corrélation électronique demeurait toujours absent dans l’approche de Thomas-Fermi-

Dirac. Et c’est finalement l’approche proposée par Kohn-Sham qui s’est imposée. En 1965, 

Walter Kohn et Lu Sham supposent qu’il existe un système fictif de 𝑁 électrons indépendants 

soumis à un potentiel fictif tel qu’il ait la même densité électronique que le système réel, la 

fonctionnelle de l’énergie peut et évoluant dans un potentiel externe effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) . Etant 
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donné que le seul terme qu’elle laisse indéterminé constitue la plus faible contribution à 

l’énergie totale du système (le terme d’échange et de corrélation). 

La fonctionnelle de l’énergie peut être exprimée par l’expression suivante : 

 

                     𝐸[(𝑟)] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] + ∫ 𝑉̂𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟                                  (3.5) 

  

L’expression de la fonctionnelle 𝐹𝐻𝐾[𝜌] n’est malheureusement pas connue. Et le mieux 

que l’on puisse faire est de trouver une approximation de cette fonctionnelle. En général elle 

se décompose comme toute énergie à la somme de l’énergie cinétique 𝑇[𝜌] et en termes 

d'interaction électronique𝑊[𝜌]. 

                         𝐹𝐻𝐾[𝜌] = 𝑇[𝜌] +𝑊[𝜌]                                                          (3.6) 

Le terme 𝑊[𝜌]peut s’écrire comme la sommation d’un terme de Hartree représentant 

l’énergie électrostatique classique d’une densité de charger ρ et des termes quantiques 𝐸𝑥𝑐 

                      𝑊[𝜌] =
1

2
∫∫

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑3𝑟𝑑3𝑟′ + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]                                   (3.7) 

Reste à déterminer les termes énergie cinétique 𝑇[𝜌] et la fonctionnelle  𝐸𝑥𝑐[(𝜌)]  

appelées (énergie d’échange - corrélation )qui rend compte des effets à plusieurs corps qui ne 

sont pas décrits dans les autres termes et contient toutes les différences entre le système fictif 

non interactif et le système réel interactif, et  des corrections à de l’énergie cinétique proposé 

par 𝐾𝑜ℎ𝑛 et 𝑆ℎ𝑎𝑚 qui consiste à remplacer le système d’électrons en interaction par un 

système d’électrons tous indépendants évoluant dans un potentiel externe effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓 . Dont 

l’hamiltonien s’écrit : 

                          𝐻𝑠 = 𝑇𝑠 + 𝑉𝑒𝑓𝑓                                                          (3.8) 

Et on eut dire qu’il existe une fonctionnelle énergie totale de Hohenberg et Kohn d’écrite par : 

                            𝐸𝑠[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + ∫𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑
3𝑟                                  (3.9) 
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Dont cette minimisation donne une densité exacte de l’état fondamental  𝜌𝑠 . Le terme 

cinétique 𝑇𝑠[𝜌]est une fonctionnelle de la densité, représente l’énergie cinétique d’un système 

d’électrons sans interaction. 

                      𝑇𝑠[𝜌] = ∑ 𝑘𝑖 < 𝜓𝑖
∗ |(−

1

2
𝛻𝑖
2)|𝜓𝑖 >

𝑁
𝑖                                      (3.10) 

où les 𝜓𝑖 sont les spin-orbitales naturelles et 𝑘𝑖 leur nombre d'occupation respectif. Le 

principe de Pauli impose la condition : 0 ≤ 𝑘𝑖≤ 1. Kohn et Sham ont ainsi mis à profit le 

système fictif de fermions non-interactifs pour décrire l'énergie cinétique qui est également 

selon le premier théorème de  Hohenberg- Kohn, une fonctionnelle de la densité :    

𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] = ∑ < 𝜓𝑖
∗|(−

1

2
𝛻𝑖
2)|𝜓𝑖 >

𝑁
𝑖                                    (3.11) 

Cette équation n'est valable que dans le cadre des fonctions d'onde déterminantes 

décrivant un système à 𝑁 orbitales dépourvues de toute interaction mutuelle (𝑘𝑖 = 1 pour les 

𝑁 orbitales et 𝑘𝑖 = 0 pour le reste) en d'autre terme la fonction d'onde du système de référence 

est donnée par un déterminant de Slater avec la contrainte que les fonctions 

monoélectroniques satisfont la condition d'orthonormalisation.  

Si les particules sont indépendantes, l'hamiltonien peut s'écrire comme une somme 

d'opérateur n'agissant que sur une particule, de sorte que nous obtenons une équation de 

Schrödinger pour chaque particule. 

[-
1

2
𝛻𝑖
2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)]𝜓𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟)                                           (3.12) 

                           [−
1

2
𝛻𝑖
2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)⏟          
𝐻𝐾𝑆

]𝜓𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟)                                                  (3.13) 

Avec𝐻𝐾𝑆est appelé hamiltonien de Kohn et Sham 

                𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)                                  (3.14) 

 

 𝜌(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖(𝑟)|
2𝑁

𝑖=1                                                 (3.15) 

  

Où 𝑉𝑥𝑐(𝑟) est le potentiel d’échange-corrélation est déterminé grâce au potentiel associé 
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                          𝑉𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]

𝛿𝜌(𝑟)
                                                               (3.16) 

Les fonctions d'ondes alors obtenues n'ont pas de signification physique. Jusqu' ici la 

DFT est une méthode exacte mais pour que la 𝐷𝐹𝑇 et les équations de Kohn-Sham 

deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formulation de 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)] 

et pour cela, on est obligé de passer par des approximations.  

4. Approximations utilisées en DFT : 

4.1 Approximation de la Densité Locale (LDA) : 

En 1965, ont proposé kohn et Sham une l'approximation (LDA : Local Density 

Approximation) [14], et leur idée était de considérer l'inhomogénéité générale des systèmes 

électroniques comme étant localement homogène, ce qui signifie que les solides peuvent 

souvent être homogènes. On la considère proche de la limite homogène du gaz d'électrons 

pour laquelle les effets d'échange et de corrélation sont locaux. L'énergie d'échange et de 

corrélation 𝐸𝑥𝑐 est exprimée en fonction de l'énergie d'échange et de corrélation pour chaque 

particule 𝜀𝑥𝑐 e par l'expression : 

 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[(𝑟)] = ∫ 𝜀𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]𝜌(𝑟)𝑑3𝑟                                        (4.1) 

 

Le potentiel d’échange-corrélation peut être obtenu d’une façon variationnelle selon 

l’équation :   

 𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝑟) =

𝛿(𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)]

𝛿𝜌(𝑟)
                                                        (4.2) 

La fonctionnelle d'échange-corrélation peut être divisée en une contribution d'échange 

et une de corrélation 

                                    𝜀𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = 𝜀𝑥(𝜌(𝑟)) + 𝜀𝑐(𝜌(𝑟))                                 (4.3) 

 

La contribution d’échange est déterminée analytiquement pour un gaz d’électrons 

homogène telle que calculée par Dirac [14]. 
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       𝜀𝑥
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)] =

3

4
(
3

𝜋
)

1

3
𝜌(𝑟)

1

3                                          (4.4) 

Pour les systèmes magnétiques, la LDA doit être étendue à l’approximation de la 

densité locale de spin (LSDA :𝐿𝑜𝑐𝑎𝑙 𝑆𝑝𝑖𝑛 𝐷𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦 𝐴𝑝𝑝𝑟𝑜𝑥𝑖𝑚𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛), où l’énergie d’échange 

et corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas [16-17], donc on 

obtient: 

                          𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐

𝐿𝑆𝐷𝐴 [𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)]𝑑
3𝑟           (4.5) 

 Avec:      ρ= 𝜌↑ + 𝜌↓ 

4.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : 

Pour améliorer l’approximation de la densité locale qui n’est pas systématique et 

difficile. Se fondait sur le modèle du gaz d'électrons et supposait donc une densité 

électronique uniforme. Cependant les systèmes atomiques ou moléculaires sont le plus 

souvent très différents d'un gaz d'électrons homogène et,, de manière plus générale, on peut 

considérer que tous les systèmes réels sont inhomogènes, ont été proposées l’approximation ,  

entre 1986 et 1996[3] GGA (Generalized gradient approximation), parfois aussi appelées 

méthodes non locales, ont été développées de manière à prendre en compte cette variation de 

la densité en exprimant les énergies d'échanges et de corrélation en fonction de la densité mais 

également de son gradient (c'est-à-dire sa dérivée première). De manière générale, l'énergie 

d'échange-corrélation est définie dans l'approximation GGA comme : 

                                     𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟), 𝛻𝜌(𝑟)]𝑑3𝑟                           (4.6) 

 

Fonctionnelle de Perdew-Burke et Ernzerhof (PBE) 

L’approximation du gradient généralisée proposée par Perdew,Burke et Ernzerhof 

(PBE) [18] fournit une réponse linéaire correcte du gaz d'électrons uniforme, mais sa 

performance numérique reste insuffisante et conduit à des erreurs dans la prédiction des 

données thermochimiques des systèmes moléculaires ainsi que les énergies atomiques, et un 

terme d'échange (où la densité dépend du sens du spin (up↑ ou down↓)) : 

               𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴−𝑃𝐵𝐸[𝜌↑ + 𝜌↓] = 𝐸𝑥

𝐺𝐺𝐴−𝑃𝐵𝐸[𝜌↑ + 𝜌↓] + 𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴−𝑃𝐵𝐸[𝜌↑ + 𝜌↓]                    (4.7) 
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la fonctionnelle d'échange est donnée par : 

                             𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴−𝑃𝐵𝐸[+] = ∫𝑑3𝑟𝜌𝜀𝑥

ℎ𝑜𝑚(𝜌)𝐹𝑥(𝑠) 

            =−
3

4
(
3

𝜋
)
1

3 ∫𝜌
−
1

3𝐹𝑥(𝑠)𝑑
3𝑟                               (4.8) 

Où 𝑠 =
𝛻⃗⃗ 𝜌

2𝑛(3𝜌𝜋)
1
3

donc la forme de 𝐹𝑥(𝑠) est choisit à l'aide de : 

 𝐹𝑥(0) = 1, le cas de𝐿𝐷𝐴, qui est la fonctionnelle exacte pour le gaz homogène d'électrons. 

 pour 𝑠 grand, 𝐹𝑥(𝑠) → constante. [3] 

Donc : 

 𝐹𝑥(𝑠) = 1 + 𝑘 −
𝑘

(1+
𝜇𝑠2

𝑘
)
                                                                    (4.9) 

Où 𝑘 = 0.804  et 𝜇=0.235 

 

5-Pseudo-potentiels : 

    Introduction 

Grâce aux précieuses contributions de la physique numérique, de grands progrès ont été 

réalisés dans la recherche théorique et expérimentale dans le domaine de la science des 

matériaux, ce qui a conduit à la découverte de technologies de calcul haute performance, telle 

que les méthodes empiriques, semi-empiriques et de premier principe (ab-initio). 

Les méthodes de premier principe, utilisent seulement les constantes atomiques comme 

paramètres d'entrée pour la résolution de l'équation de Schrödinger. Ces méthodes nous 

permettent de faire un calcul de structure de bande d'énergie, d'où la détermination des 

propriétés électroniques des semi-conducteurs, dont la largeur du gap. 

Les méthodes de premier principe utilisées pour la résolution de l'équation de Kohn et 

Sham basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (𝐷𝐹𝑇), sont la méthode du 

pseudo-potentiel (PW) et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (𝐹𝑃𝐿𝐴𝑃𝑊). 

Ces méthodes nous permettent de faire un calcul de structure de bandes d'énergie, d'où la 

détermination des propriétés électroniques des matériaux 
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Afin de résoudre l'équation de Kohn et Sham d'un cristal, il est nécessaire de choisir une base 

de fonctions pour exprimer les fonctions d'onde, et une méthode pour définir la forme du 

potentiel. 

La méthode du pseudo-potentiel consiste à considérer que le potentiel créé par le noyau et les 

électrons de cœur est un pseudo-potentiel ni. Ce potentiel simplifie la résolution de l'équation 

de Kohn etSham, en considérant un développement des fonctions d'ondes sur une base 

relativement petite d'ondes planes. On considère un système cristallin périodique basé sur la 

répétition d'une cellule unité de volume Ω. Les états propres de l'équation de Kohn et Sham 

pour une particule indépendante, dans un système où les électrons baignent dans un potentiel 

effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) sont donnés par :  

𝐻𝑒𝑓𝑓(𝑟)𝜑𝑖(𝑟) = [
−ℏ2

2𝑚𝑒  
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)]𝜑𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)           (5.1) 

Dans un cristal, le potentiel effectif est périodique et peut être développé en séries de 

Fourier sommées sur tous les vecteurs 𝐺 du réseau réciproque : 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = ∑ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝐺)exp (𝑖𝐺. 𝑟)𝐺                                      (5.2) 

Nous pouvons écrire l'énergie potentielle sous la forme : 

                          𝑉𝑒𝑓𝑓(𝐺) =  
1

Ω𝑐𝑒𝑙𝑙
 ∫ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)
 

Ω𝑐𝑒𝑙𝑙
exp(−𝑖𝐺. 𝑟) 𝑑𝑟                             (5.3) 

Où Ω𝑐𝑒𝑙𝑙cell est le volume de la maille primitive. 

5.1 : Théorème de Bloch : 

En 1928, Felix Bloch [19] a discuté des conséquences de la symétrie du solide sur les 

calculs de fonctions d’onde. Le théorème de 𝐵𝑙𝑜𝑐ℎ dit que dans un solide périodique, chaque 

fonction d'onde peut être écrite comme le produit d'une onde plane exp(𝑖𝑘. 𝑅) et d'une 

fonction 𝑢𝑖.𝑘(𝑟) ayant la périodicité du réseau de Bravais, c'est-à-dire on peut écrire : 

Ψ𝑖(𝑟 ) = 𝑢𝑖(𝑟 )𝑒𝑥𝑝(𝑖 𝑘⃗ 𝑟 )                                                   (5.4) 

Avec : 

         𝑢𝑖(𝑟 ) = 𝑢𝑖(𝑟 + 𝑅⃗ )                                                  (5.5) 

𝑘 est le vecteur d'onde, i est l'indice de bande, 𝑅⃗ est le vecteur du réseau direct. 
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Pour la fonction 𝑢𝑖  (𝑟 )on peut toujours écrire : 

𝑢𝑖(𝑟 ) = ∑ 𝐶𝑖𝐺exp (𝑖𝐺 𝑟)⃗⃗  ⃗𝐺                                                   (5.6) 

Où 𝐺  est un vecteur du réseau réciproque défini par 𝐺 . 𝑅⃗⃗⃗⃗ = 2πm (m est un entier). 

En remplaçant 𝑢𝑖(𝑟 ) par son expression, la fonction d'onde peut être mise sous la forme d'un 

Somme d'ondes planes. 

𝜓𝑖𝑘(𝑟 ) = ∑ 𝐶𝑖.𝑘+𝐺𝑒
𝑖(𝑘+𝐺)𝑟 

𝐺                                                (5.7) 

Les états électroniques sont permis seulement à un ensemble de points 𝑘 déterminés par 

les conditions aux limites. Le nombre infini d'électrons dans le solide est pris en compte par 

un nombre infini de points𝑘, et seulement un nombre fini d'états électroniques sont occupés à 

chaque point 𝑘 Les états occupés à chaque point 𝑘contribuent dans le calcul de la densité 𝑛(𝑟) 

et par suite du potentiel électronique et de l'énergie totale. A cause du nombre infini de points  

𝑘 , un nombre infini de calculs est nécessaire pour obtenir ces derniers  

(𝑛(𝑟), V(r),E). 

Les fonctions d'ondes sont identiques à des points 𝑘identiques, et par conséquent, il est 

possible de représenter les fonctions d'onde électroniques dans une région de l'espace 𝑘 par 

une fonction d'onde en un seul point 𝑘. Dans ce cas, le calcul du potentiel électronique, et par 

suite l'énergie du solide demande la détermination des états électroniques à un nombre fini de 

points𝑘. 

Plusieurs méthodes ont été proposées pour avoir une bonne approximation du potentiel 

électronique et d'énergie totale, en calculant les états électroniques seulement à un petit 

nombre de points spéciaux 𝑘dans la zone de Brillouin. 

Suite à l'insuffisance de points, l'erreur commise dans le calcul de l'énergie totale peut 

être réduite à l’aide de l'utilisation d'un ensemble dense de points. 

5.2 Une base d’onde plane : 

Suite au théorème de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut être représentée 

en utilisant une base discrète d'ondes planes. En principe pour représenter la fonction d'onde 

on a besoin d'un très grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients 𝐶𝑖𝑘+𝐺 pour les 
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ondes planes de petite énergie cinétique 
ℏ2

2𝑚
|𝑘⃗ + 𝐺 |

2
 [20] sont plus importants que ceux 

associés aux ondes planes avec une grande énergie cinétique En conséquence, la base d'ondes 

planes peut être limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure à une valeur 

critique ''cutoff energy'' Ecut. 

La limitation de la base d'ondes planes conduit à des erreurs dans le calcul de l'énergie 

totale. L'ordre de grandeur de cette erreur peut être réduit en augmentant la valeur de l'énergie 

critique. En principe la valeur de l'énergie critique doit être augmentée jusqu'à ce que l'énergie 

totale converge, ce qui signifie que le choix de 𝐸𝑐𝑢𝑡 détermine le degré d'exactitude du calcul. 

Autres avantages des ondes planes : 

 il n’y a pas de problèmes de superposition de bases puisque les ondes planes décrivent 

de façon uniforme l’espace. 

 La convergence des calculs sur les propriétés physiques obtenues peut être contrôlée, 

tout simplement, en augmentant le nombre d’ondes planes. 

Mais l’utilisation des fonctions d’ondes planes mène à quelques désavantages : 

La représentation de la fonction d'onde dans une base d'onde plane, présente deux 

problèmes majeurs, même avec l'utilisation de l'énergie critique. Premièrement, les calculs 

deviennent de plus en plus coûteux (en temps) au fur et à mesure que la taille des atomes 

augmente. Deuxièmement, le fait que les orbitales de 𝐾𝑜ℎ𝑛 − 𝑆ℎ𝑎𝑚 doivent être 

orthogonales entre elles ; induit une augmentation importante de l’énergie cinétique 

maximale. Dans ce cadre, certains éléments du tableau périodique vont pouvoir être modélisés 

avec beaucoup d'efficacité, tandis que d'autres, comme les éléments lourds ou les métaux de 

transition, vont nécessiter des moyens de calculs extrêmement puissants. 

Le premier problème peut être évité en utilisant l'approximation du cœur gelé ''Frozen 

core approximation'', et le deuxième peut être limité par l'utilisation de la méthode de pseudo-

potentiel. 

 

5.3. L’approximation du cœur gelé : 

En physique du solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques et 

chimiques des solides dépendent beaucoup plus des électrons de valence que de ceux du 

cœur. D'autre part, les électrons de cœur ne participent pas directement dans les liaisons 

chimiques, et ils sont peu affectés par les modifications de l'environnement atomique. 
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Alors il est raisonnable d'approximer la configuration de ces électrons de cœur dans le 

solide à celle d'un atome isolé. Cette considération permet alors de les regrouper avec les 

noyaux, pour constituer des ions rigides : c’est l’approximation du cœur gelé [21]. 

Avec cette approximation, le problème de traiter les électrons de cœur est considéré 

comme résolue, et l'étude est limitée maintenant à la recherche du comportement des électrons 

de valence dans le potentiel partiellement écranté par les électrons de cœur. Ainsi tous les 

systèmes peuvent être traités sur un pied d'égalité, quel que soit le nombre d'électrons des 

espèces en présence. [20-21]. 

5.4 Méthode du pseudopotentiel : 

La résolution de l'équation de 𝐾𝑜ℎ𝑛 et 𝑆ℎ𝑎𝑚 revient à déterminer le potentiel effectif, 

ce potentiel est exprimé à l'aide de l'approximation du pseudopotentiel. L'idée du 

pseudopotentiel a été développée par Phillips et Kleinman à la des années 1950 [22], et par 

Heine et Cohen 1970 [23] et Yin et Cohen 1982 [24]. Cette idée consiste à remplacer le vrai 

potentiel ionique provenant des noyaux et des électrons de cœur par un potentiel effectif peu 

profond, agissant seulement sur les électrons de valence (l'effet d'électrons de cœur est 

remplacé par un pseudopotentiel effectif). Ce potentiel effectif doit conserver les propriétés de 

diffusion des électrons par l'atome dont il remplace le potentiel. L'approximation du 

pseudopotentiel consiste à regrouper les électrons de cœur avec leur noyau en un ion de cœur 

dont les états électroniques resteront inchangés, quel que soit l'environnement dans lequel 

l'atome sera placé. Cette approximation permet de développer les fonctions d'ondes de 

valence sur un nombre réduit d'ondes planes. 

L'application primordiale dans la structure électronique, consiste à remplacer le 

potentiel fort de Coulomb, provenant des noyaux et des effets d'électrons du cœur étroitement 

liés, par un potentiel ionique effectif agissant sur un ensemble des pseudo fonctions d'onde, 

plutôt que sur les vraies fonctions d'onde de valence. 

Le potentiel ionique 𝑉𝑒−𝑛(𝑟) provenant des noyaux et des électrons de cœur est 

remplacé par un pseudopotentiel 𝑉𝑝𝑠(𝑟) qui agit sur un ensemble des pseudo-fonctions 

d'ondes 𝜑𝑝𝑠(𝑟) qui remplacent les vraies fonctions d’ondesΨ(𝑟), et ayant les mêmes états 

propres dans l'équation de 𝐾𝑜ℎ𝑛 et 𝑆ℎ𝑎𝑚. Au-delà de la région de cœur, le pseudopotentiel 

se réduit au potentiel ionique, de façon à ce que la pseudo-fonction d'onde soit égale à la vraie 

fonction d'onde, ce qui s'écrit par la condition : 
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{
𝑉𝑝𝑠 = 𝑉(𝑟)

 
𝜑𝑝𝑠 = Ψ(𝑟)

    Pour  ‖𝑟‖ > 𝑟𝑐                                                                   (5.8) 

 

 

Figure 5.1 Le pseudopotentiel et la pseudo-fonction d'onde. 

5.4.1  La transférabilité d'un pseudopotentiel 

Un pseudopotentiel doit être transférable, c'est à dire un pseudopotentiel doit pouvoir 

être utilisé dans différents environnements chimique (Massif, Surface, etc.). La transférabilité 

d'un pseudopotentiel est très influencée par le choix du rayon de cœur 𝑟𝑐 Plus 𝑟𝑐 est petit plus 

la capacité de transférabilité du pseudopotentiel sera assurée. Il existe quatre grands types des 

pseudopotentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs inconvénients : 

1. Les pseudopotentiels à norme conservée introduits par Hamman et al [25] 

2. Le pseudopotentiel ultra-doux introduit par Vanderbilt [26] 

3. Les pseudopotentiels dual-space Gaussian introduit par Geodecker et al [27] 

4. Les pseudopotentiels projetés PAW, qui ne conservent pas la norme [28]. 

 

5.4.2 Pseudopotentiel à norme conservée : 

Un pseudopotentiel à norme conservée [25] est un potentiel doux car il nécessite peu 

d'ondes planes. Ce potentiel est transférable et généré pour une configuration atomique 



Chapitre II                                                          Méthodes et modèles théoriques   

45 
 

donnée, et peut être utilisé pour d'autres configurations de manière précise. Pour cela, on 

utilise le concept de conservation de norme. 

Dans ce concept, les pseudopotentiels sont formulés de façon à être égaux aux fonctions 

d'ondes réelles en dehors d'un certain rayon de cœur 𝑟𝑐. 

  

5.4.3 Pseudopotentiel ultra-doux (USPP) : 

Les pseudopotentiels ultra-doux (ultra-soft) USPP sont utilisés pour l'étude des métaux 

de transition car ces atomes possèdent des orbitales localisées et nécessitent un nombre 

d'ondes planes important [29]. 

En 1990, Vanderbilt [26] a introduit une nouvelle approche dans laquelle les 

pseudofonctions d'ondes sont contraintes à être égales aux fonctions d'ondes tout électrons au-

delà de 𝑟𝑐 comme dans le concept de conservation de la norme, mais sont les plus douces 

possibles à l'intérieur. An de permettre ce dernier point, la conservation de la norme est 

abandonnée. 

L’avantage de ce type de pseudo-potentiels réside dans la description des orbitales 

localisées qui ne demande pas une grande énergie de coupure (𝐸𝑐𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓) avec un grand rayon 

de coupure 𝑟𝑐 comparé avec les pseudo-potentiels à norme conservée. En plus, ce type de 

pseudo-potentiels nécessite peu d’onde plane pour la description des fonctions d’ondes et 

donc un gain dans le temps de calcul. 

  

    Conclusion : 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principes généraux de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. D'autre part, nous avons mis en évidence les simplifications 

requises pour pouvoir appliqué cette théorie. Nous avons commencé par l'approximation de 

Born-Oppenheimer, Hartree et Hartrre-Fock pour résoudre l'équation de Schrödinger. Et par 

la suite nous avons présenté les points fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité et les équations de Kohn-Sham. Cette théorie est précise mais pour la rendre utilisable, 

une approximation doit être introduire pour le terme d'échange-corrélation : l'approximation 

de la densité locale (𝐿𝐷𝐴) et l'approximation du gradient généralisé (𝐺𝐺𝐴) qui améliore la 

description du système Nous avons introduit  le concept de Pseudo-Potentiel qui permet, d'une 

part, de préciser le nombre d'électrons pour chaque type d'atome qui sera explicitement pris en 

compte pour construire le gaz de particules fantômes et d'autre part de réduire la taille de la 

bases d'ondes planes nécessaires pour représenter ces états imaginaires.  
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 Introduction : 

L’étude des propriétés structurales et électroniques joue un rôle très important dans les 

sciences de la matière condensée et notamment, la prédiction des propriétés des matériaux 

sous des conditions externes telles que la température, la pression...etc. Dans notre travail, qui 

vise à étudier l'effet et de la pression hydrostatique sur les propriétés physiques précisément, 

les propriétés structurales telles que le paramètre du réseau a et électronique telles que la 

structure de bandes, la densité d’états totale (TDOS) et partielles (PDOS) de composés semi-

conducteurs binaire SrX(X=Se,Te) ces composés se cristallisent dans la structure NaCl et  

appartiennent au groupe 𝐹𝑚3̅𝑚 (N°225)Sous l'effet de la pression, ils se transforment à la 

structure 𝐶𝑠𝐶𝑙 qui appartiennent au groupe 𝑃 𝑚3̅𝑚 ( N°221) . 

Avant de calculer les différentes propriétés précitées, le test de convergence est effectué 

sur deux paramètres fondamentaux le premier est l'énergie de coupure "cut-off  énergie", qui 

joue un rôle important pour obtenir une bonne convergence de l'énergie totale. Ce paramètre 

(Ecut) fixe la taille de la base d'onde plane utilisée dans le calcul, il est donc important 

d’optimiser cette grandeur. Le deuxième test est effectué sur le nombre de Points irréductibles 

(k) considérés dans l'intégration à travers la première zone Brillouin (1ZB). Après avoir 

déterminé L’énergie de coupure et la confugairation de nombres de points Nkpt de l'énergie 

totale, nous commençons nos calculs de l’optimisation géométrique et l’énergie totale en se 

basant sur les deux paramètres optimisés. 

1-  Détaille de calcul : 

Le domaine des matériaux cristallins procède plusieurs codes de simulation qui nous 

aident à déterminer leurs propriétés physiques sans passer par l’expérience dans le but de 

minimiser le coût. Dans nos calculs, nous utilisons le code CASTEP (Cambridge Serial Total 

Energy Package) [1] qui utilise la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT). Ce code est 

un outil puissant pour le calcul théorique des énergies totales, les forces et les contraintes 

exercées sur un système atomique plus au moins complexe ainsi que la détermination de la 

géométrie optimale, les structures de bandes électroniques, les spectres optiques et autres 

propriétés physiques. Ce logiciel est développé initialement par le professeur M. C. Payne 

dans le cadre de la résolution de l’équation de Schrödinger [2]. 

Ce travail consiste à un calcul ab initio  à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) en utilisant le pseudo potentiel pour les électrons de valence, en ce qui 
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concerne l’énergie d’échange et de corrélation, nous avons utilisé l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof  [3]. 

L’énergie de coupure « cut-off energie » Ecut a été fixée à 700eV avec les k-points 

8*8*8 pour les deux composés SrSe et SrTe dans les deux phases 𝑁𝑎𝐶𝑙 et 𝐶𝑠𝐶𝑙 dans la 

première zone de Brillouin. 

2- Optimisation des paramètres de convergence Ecut et NK-point : 

Avant de commencer le calcul des différentes propriétés physiques il est indiponsable 

de concevoir les cellules unitaires des composés binaires SrSe et SrTe, On été conçus dans la 

phase de type NaCl (B1) (groupe d'espace n°225,𝐹𝑚3̅𝑚) avec son paramètre de réseau 

expérimental qui a été fixé à 6.23Å et 6.66Å[4] respictivement,et avec la configuration 

atomique suivante (0,0,0) pour l’atome Sr,(0.5 , 0.5 , 0.5) pour les atomes Se,Te ,pour du la 

phase 𝐶𝑠𝐶𝑙 (B2)( groupe d'espace n°221,𝑝𝑚3̅𝑚) avec son paramètre de réseau expérimental 

qui a été fixé à 3.77Å [4] et 3.99Å[5] respectivement. Tout en respectant.la configuration 

atomique suivante:(0.5, 0.5, 0.5)pour l’atome Sr et  ( 0,0,0) pour les atomes Se, Te. 

Dans la méthode (PP), deux paramètres de base doivent être fixés avant de commencer 

le calcul. Le premier paramètre est l'énergie de coupure (Ecut) qui limite le nombre d'ondes 

planes employées pour la description des fonctions d'onde planes. Et le deuxième paramètre 

est le nombre de points spéciaux K utilisés pour l'intégration dans la zone de Brillouin. Donc, 

il est impératif de tester la convergence de ces paramètres. 

Nous avons commencé par fixer la configuration Nkpt dan la 1ère
 zone de Brillouin avec 

laquelle nous avons procédé à un calcul d'énergie totale pour différentes valeurs croissantes 

de l'énergie de coupure, et on choisit Ecut à partir duquel l'énergie totale est stabilisée. 

Ensuite, on fixe cette valeur de l’énergie et on cherche à optimiser l'échantillonnage de la zone 

Brillouin en trouvant le nouveau minimum de l'énergie totale en fonction du nombre de points 

k. De plus, le choix du pseudopotentiel est nécessaire pour tester dans un environnement bien 

connu afin de vérifier s'il peut bien reproduire les résultats souhaités. Nous présentons dans 

les figures (2.1), (2.2), (2.3) et (2.4) l’optimisation des paramètres Ecutoff et Nkpt pour les 

deux matériaux.   
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Figure 2.1 : Variation de l’énergie en fonction de la valeur d’Ecutoff du SrSe pour la phase 

B1 et B2. 

  

Figure 2.2 : Variation de l'énergie en fonction des configurations Nkpt pour k du SrSe selon 

les deux phases B1 et B2. 

  

Figure 2.3 : Variation de l’énergie en fonction de l’énergie d’Ecutoff dSrTe pour la phase B1 

et B2. 
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Figure 2.4 : Variation de l'énergie en fonction des valeurs la grille de points k du SrTe pour la 

phase B1 et B2. 

L’énergie de coupure « cut-off energie » Ecut a été fixée à 700eV avec les k-points 

8*8*8 pour les deux composés SrSe et SrTe dans les deux phases NaCl et CsCl dans la 

première zone de Brillouin. Plusieurs calculs ont été nécessaires pour aboutir à de tels 

résultats. 

3- Propriétés physiques des composés SrSe et SeTe à la phase NaCl et CsCl 

            3.1 Propriétés structurales : 

Nous allons présenter dans cette partie l'étude des propriétés structurales de nos 

composés. Ce type de recherche présente beaucoup d'attention car il peut collecter des 

informations sur la microstructure du matériau, de sorte que la prédiction d'autres propriétés 

aura un impact relativement important. Le calcul de la maille unitaire «a» pour but de 

déterminer les propriétés structurelles de ces matériaux. 

Les résultats obtenus pour les paramètres structuraux à l'équilibre des composés SrSe et 

SrTe dans les deux phases NaCl structure (phaseB1) et CsCl structure (phaseB2) sont illustrés 

dans le tableau 3.1.  

Pour valider nos résultats, nous avons comparé nos valeurs améliorées avec d'autres 

résultats expérimentaux [4-5] et théoriques [7-8,12] obtenus par différentes méthodes. Nous 

notons que les résultats du paramètre de réseau trouvés de SrSe sont en très accord avec les 

résultats expérimentaux calculé par H. Luo [4] dans les deux phases et même pour le SrTe . 

Le paramètre de réseau trouvé est plus proche a la valeur expérimentale et même a les 

théoriques. 
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  Paramètre de la maille a (Å) 

Phase (NaCl) B1 Phase (CsCl) B2 

S
rS

e 
Présent 6,23 3,77 

Expt 6,23 

6.231 

3,77 

3.771 

Autre 6.0232,6.323 

6.304 

3.632,3.833 

S
rT

e 

 

Présent 6.69 4.06 

Expt 6.661 3.995 

Autre  

 
6.482,6.763 

6.734 

3.952,4.123 

Tableau 3.1: Paramètre de réseau a (Å) des composés SrSe et SrTe dans les phases NaCl (B1) 

et CsCl (B2). 

1Ref. [4].2Ref. [8].TBLMTO+LDA.3Ref. [7].FPLAPW+GGA,4Ref.[12].FPLAPW+GGA 

5Ref [5]. 

 

3.2 Propriétés électroniques : 

Nous avons calculés les structures de bandes avec et sans interaction spin-orbite et les 

densités d’état électronique (DOS) des deux matériaux binaires SrX(X=Se, Te) dans les deux  

phases NaCl et CsCl.  

3.2.1 Structure de bandes : 

La structure de bande représente l'énergie possible de l'électron en fonction du vecteur 

d'onde k. Par conséquent, ces bandes d'énergie sont exprimées dans l'espace réciproque, et 

afin de simplifier le calcul, seule la direction de symétrie la plus élevée dans la première zone 

de Brillouin est traitée.  

D'une manière générale, ces électrons ne peuvent prendre que la valeur énergétique 

contenue dans certains intervalles, qui sont séparés par la bande interdite. 

Selon la répartition de ces bandes d'énergie, la différence de comportement électrique 

entre isolants, semi-conducteurs et conducteurs peut au moins s'expliquer schématiquement. 

Les calculs en étaient effectué en utilisent le paramètre de réseau calculé dans la section 

présidente. Les structures de bandes sont illustrées sur les figures (3.1) et (3.2).  
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La bande de valence et la bande de conduction sont séparées par une zone étroite de 

2,30 eV de SrSe et 1,74 eV de SrTe. Notez également que la bande de valence maximale et la 

bande de conduction  minimale est au point de symétrie G dans les deux cas(Le centre de la 

1ère zone de Brillouin). En conséquence, ces deux composés sont des semi-conducteurs à 

bande interdite directe. 

 

Figure 3.1: représente les structures de bandes du SrSe dans la  phase NaCl (B1). 
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                   Figure 3.2: Structure de bandes du SrTe dans forme NaCl(B1). 

Tableau 3.2 contient les différentes valeurs de l'écart énergétique calculé des deux 

structures, avec la disponibilité de données expérimentales et théoriques dans la littérature. 

Dans le cas des deux composés étudiés, les valeurs obtenues grâce à nos calculs étaient 

inférieures à celles donnée expérimentalement, et en comparant nos résultats avec les résultats 

théoriques donnés dans le tableau 3.2, on constate une amélioration de la valeur de déflexion 

en SrSe. 

 Directe Indirecte 

Structure Références Γ − Γ Γ − Χ 

 

SrSe 

Present 2.30  

LAPW-GGA3  3.22 2.19 

LMTO-LDA4   2.998 2.046 

LMTO-LDA5 2.86 2.13 

Expt1  3.8131 

 

SrTe 

Present 1.74  

LAPW-GGA3 3.2 1.73 

LMTO-LDA4     2.881        1.552 

LMTO-LDA5   2.93          1.64 

Expt2  2.92 

Tableau 3.2 : L'énergie des écarts directs (Г- Г) et indirects (Г-X) (eV) de SrSe et SrTe dans la 

phase B1 à pression nulle. 

1Ref. [14] ,2Ref. [15] ,3Ref. [7].4Ref. [16] ,5Ref .[8] 
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3.2.2 Densités d’états (DOS) : 

 La densité d'états est une grandeur qui permet de comprendre la nature des liaisons 

chimiques dans le matériau, et ainsi de comprendre le transfert de charge entre orbitales et 

atomes. 

Le TDOS et le PDOS pour les deux composés sont illustrés à la figure (3.3). Le TDOS 

et le PDOS des deux matériaux SrSe et SrTe sont similaires avec quelques différences dans 

les détails. De plus, on peut voir que le TDOS peut être divisé en quatre régions distinctes en 

ce qui concerne l'énergie pour les deux composés. La première région est située entre -36 eV 

et -15 eV. Cette région est due à la contribution des états p des atomes Sr et Se au composé 

SrSe et uniquement aux orbitales p de l'atome Sr dans le composé SrTe. La deuxième région 

est située entre -11 eV et -9 eV. Cette région est dominée par les orbitales P et S des atomes 

Se (Te) pour le composé SrSe (SrTe). La région suivante est comprise entre -3 eV et le niveau 

de Fermi à 0 eV. Cette région est principalement due aux orbitales p pour les atomes Se et Te, 

avec une très faible contribution des orbitales s de l'atome Sr. La dernière région se situe entre 

le niveau de Fermi à 0 eV et 9 eV. Cette région dérive principalement des orbitales d de 

l'atome de Sr pour les deux composés avec une petite contribution de l'orbitale s de l'atome de 

Sr. On constate que l'écart énergétique des deux composés se situe entre une énergie 

maximale de la bande de valence formée des états p-Sr pour le composé SrSe et des états p-Te 

pour le composé SrTe et un minimum d'énergie qui vient essentiellement à partir des états d 

de l'atome de Se pour les deux matériaux. 
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Figure 3.3 : Densité d'états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour les deux composés SrSe et 

SrTe en phase B1 à 0 GPa. 

 

4- Effet de la pression sur les propriétés physiques des composés SrSe et SrTe : 

4.1 Propriétés structurales : 

Afin de montrer comment se comporte le paramètre du réseau «a» Sous l’effet de la 

pression hydrostatique, nous avons calculés ce paramètre à des pressions qui varient de 0 à 

45GPa à pas de 5GPa. 

La dépendance de paramètre et le volume de la maille et leur variation relative (
𝑎

𝑎0
) 

et (
𝑉

𝑉0
) avec la pression hydrostatique de ces composés calculés sont représentés en la figure 

(4.1), (4.2), (4.3) et (4.4). 
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Figure 4.1 : Variation du paramètre de la maille et sa variation relative avec la pression 

hydrostatique pour SrSe dans la phase (B1) et (B2). 

  
Figure 4.2 : Dépendance du volume et sa variation relative avec la pression hydrostatique 

pour SrSe dans la phase (B1) et (B2). 

  
Figure 4.3 : Variation du paramètre de la maille et sa variation relative avec la pression 

hydrostatique pour SrTe dans la phase (B1) et (B2). 
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Figure 4.4 : Variation du volume et sa variation relative avec la pression hydrostatique pour 

SrTe dans la phase (B1) et (B2). 

D’après ces figures on remarque que la pression hydrostatique est inversement 

proportionnelle à la variation du volume et paramètre de maille car sous une pression 

hydrostatique les atomes seront rapprochées ce qui diminue le paramètre « a » de réseau. 

4.2 Changement de la phase cristalline : 

Nous avons montré que les composés SrSe et SrTe cristallisent dans la structure NaCl, à 

hautes pressions ces composés adoptent la structure CsCl .Donc nous nous sommes  intéressés 

à calculer les pressions auxquelles ce changement de phase se produit. 

Pour déterminer la pression de transition on fixe d'abord les phases NaCl et CsCl à  

étudier, puis pour chaque valeur de pression hydrostatique, on détermine l'énergie totale ou 

énergie de Gibbs G = E + PV – TS ou l'enthalpie adoptée H est ici égale à E + PV Car on 

travaille à T = 0 et d’autre part le paramètre du réseau correspondant à cette pression injectée. 

La phase qui a la plus basse G ou H aux conditions normales sera la phase la plus stable. La 

pression de transition Pt d'une phase à une autre sera donnée par la valeur de pression lorsque 

les deux enthalpies des deux phases B1 et B2 sont égales. Le résultat de notre calcul de la 

variation de l'enthalpie en fonction de la pression est représenté dans la figure .A partir de ces 

figures, on remarque que la structure la plus stable est la phase (NaCl) B1. La transition vers 

la phase B2 apparaît à une Pression Pt de l’ordre de 15GPa et 12.5 GPa pour SrSe et SrTe 

respectivement. 
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Figure 4.5 : Variation de l’enthalpie en fonction de la pression de SrSe et SrTe. 

  

Du tableau 4.1, on constate bien que nos valeurs calculées pour les deux composés sont 

en plus proches  avec les données expérimentales [4-5] et aussi avec les valeurs théoriques  

calculées par R. Khenata et al [7] utilisant la méthode FP-LAPW+GGA et les valeurs 

calculées par D.Varsheny [9]. 
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 PT 𝑽𝑷𝒕(B1)(Å𝟑) 𝑽𝑷𝒕(B2)(Å𝟑) 

SrSe 

 

 

 

15 

 

 

 

49.08 

 

 

 

44.14 

 
Présent 

 

Expt1 

 

14 

 

49.9 43.69 

Autre 13.54, 14.56 50.333,45.854 45.973,40.894 

SrTe 

 

 

 

12.5 

 

 

59.87 

 

 

54.48 Présent 

 

Expt2 

 

12 

 

 

60.62 

 

 

53.89 

 

Autre 12.55, 10.33 
11.24 

62.833, 56.784 58.243, 52.234 

Tableau 4.1 : Pression de transition Pt (en GPa), volumes de transition de phase (enÅ3) pour 

SrSe et SrTe. 

𝑅𝑒𝑓 
1 .[4], 𝑅𝑒𝑓  

2 .[5], 𝑅𝑒𝑓. 
3 [7], 𝑅𝑒𝑓. 

4 [8], 𝑅𝑒𝑓. 
5 [9], 𝑅𝑒𝑓 

6 . [13] 

 

4.3 Propriétés électroniques 

 

L'influence de la pression hydrostatique sur les propriétés électroniques est liée au 

changement de la distance entre les atomes. Ces changements conduisent à une variation dans 

les distributions de charge et des liaisons covalentes et affectent donc tous les paramètres 

importants, tels que le gap d’énergie [10]. Sous  l’effet  de la pression hydrostatique appliquée 

au matériau semi-conducteur, il se produit une variation significative de la différence 

d'énergie entre la bande de valence et la bande de conduction. Cette pression provoque parfois 

une variation du gap énergétique, ce qui affecte le type de transition entre les bandes [11]. 
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Figure 4.6 : représente les structures de bandes calculés pour SrSe et SrTe à Pt=15GPa  et 

Pt=12.5GPa respectivement dans la phase B2. 
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On remarque que le VBM est situé au point M dans les deux cas et le CBM est situé à G 

pour SrSe et M pour SrTe ce qui montre que la nature du gap reste directe pour SrTe. Tandis 

que le gap du complexe SrSe devient indirect sous l'influence de la pression. 

  

  
 

 

Figure 4.7 : Densité d'états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour les deux composés SrSe et 

SrTe en phase B2 à P=Pt. 

 

Il est nécessaire d’étudier la structure électronique des matériaux sous l’effet de la 

pression hydrostatique couvrant la stabilité de la phase B2. La figure 4.8 et 4.9  illustre les 

structures de bandes calculées pour les deux composés SrSe et SrTe à pression allant de 

0GPas à 45 GPa. 

Selon les figures, on remarque que la nature de gap reste indirecte pour le SrSe. 

Contrairement, au gap du composé SrTe devient indirect sous l’effet de pression. Ce 

comportement a été observé dans plusieurs travaux théoriques 
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Figure 4.8 : Structures de bandes en fonction de la pression pour le matériau SrSe 
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Figure 4.9: Structures de bandes en fonction de la pression pour le matériau SrTe 

  
Figure 4.10 : variation de l’énergie de gap en fonction de la pression pour SrSe et SrTe dans la 

phase B1 et B2. 

La figure 4.10 représente la variation de l'énergie de gap avec la pression hydrostatique 

de chaque composé dans les deux phases. On remarque  que la valeur de l'écart diminue avec 

l'augmentation de la pression hydrostatique des deux composés dans les deux phases. 
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Conclusion : 

Nous avons étudié théoriquement l'effet de la pression sur les propriétés structurales et 

électroniques des semi-conducteurs appartenant à la famille des chalcogénures de strontium 

SrSe et SrTe. 

Nous trouvons un bon accord entre nos paramètres de maille calculés  et le volume V 

dans les deux phases B1(NaCl) et B2(CsCl) des deux composés Avec les résultats 

expérimentaux précédents. Sous pression hydrostatique, nous avons constaté que ces 

composés subissent des transitions de phase d'environ 15 GPa et 12,5 GPa pour SrSe et SrTe, 

respectivement. L'analyse de la structure de la bande à pression nulle indique la présence d'un 

espace direct dans la direction G−G.Avons étudié l'effet de la pression sur les propriétés 

physiques des deux composés dans les deux phases B1 et B2. A des pressions supérieures à 

45 GPa pour le SrSe et 13.2 GPa pour le SrTe, la phase B2 devient métallique (nulle gap). Les 

résultats obtenus  sont en bon accord avec de nombreux travaux théoriques et expérimentaux 

ce qui donne plus de crédibilité à nos résultats. 
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Conclusion générale 

Au cours de ce travail, nous avons effectué une étude théorique qui consiste à l’effet de 

la pression hydrostatique sur les propriétés structurales et électroniques des composés 

chalcogénures de strontium SrX (X = Se, Te) dans les phase NaCl(B1) et CsCl(B2).  

Les calculs ont été effectués avec la méthode DFT en utilisant le modèle des pseudo-

potentiels et des ondes planes (PP_PW), et l'approximation du gradient généralisé (GGA). Les 

simulations ont été réalisées avec le code CASTEP. 

Le SrX (Se, Te) sous pression hydrostatique subit un changement de phase structurale, 

en passant de la phase la plus stable B1 (NaCl) présente aux conditions normales vers la phase 

B2 (CsCl) à partir des pressions de l’ordre de 15 GPa12.5 GPa dans le cas de SrSe et SrTe 

respectivement. Cette dernière qui constitue la pression de transition Pt est en bon accord avec 

ceux de la bibliographie du SrSe et SrTe.  

Les résultats obtenus montrent clairement que le paramètre de maille et volume diminue 

progressivement avec l'augmentation de la pression. Concernant les propriétés électroniques, 

on a trouvé que ces matériaux sont des semiconducteurs à gap direct au centre de la 1ère zone 

de Brillouin. Les valeurs du gap obtenues par calcul sont en bon accord avec les résultats des 

autres travaux théoriques et expérimentaux.  

Sous l'effet de la pression, les deux composés ont la tendance d’être des métaux à des 

pressions supérieures à 45 GPa. Cela est obtenue dans le cas de SrSe à une pression de 13.2 

GPa. Dans le cas de SrTe, la phase B2 devient purement métallique (gap nul) à partir de 

25GPa. 

 Les résultats obtenus dans ce mémoire sont en bon accord avec de nombreux travaux 

théoriques et expérimentaux ce qui donne plus de crédibilité à nos résultats. 

 

 

 


