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وَعَلَى وَالدَي وَأَنْ أَعْمَلَ  ي ي أَنْـعَمْتَ عَلَ 
  .19سورة النمل الآية 

االله كثيرا و نشكره شكرا جزيلا على فضله و عطائه و كرمه، نحمده لأنه سهل المبتغى و 

ي نسأله أن يكون خالصا ذلل لنا الصعاب، و هون علينا المتاعب، أعاننا على إتمام هذا العمل الذ

إلا أن نتوجه ذكرة واعترافا بالفضل والتقدير للجميل لا يسعنا بعد انتهائنا من إعداد هذه الم

نصائحه الطيبة وكان له الفضل في إتمام 

  .كل خير  التوجيهات وجزاهم االله عنا 

        .و إلى كل من ساعدنا من قريب أو بعيد و لم يبخل علينا بالنصح و الإرشاد طوال مسيرتنا العلمية 

 الشكر

ي أَنْـعَمْتَ عَلَ تٍ عْمَتَكَ الَ عْني أَنْ أَشْكُرَ نِ أَوْزٍ  رَب : (( تعالى 
سورة النمل الآية )) ينَ حِ بَادكَ الصالِ ي عِ كَ فِ رَحْمَتِ ي بِ لْنِ حًا تَـرْضَاهُ وَأَدْخِ 

االله كثيرا و نشكره شكرا جزيلا على فضله و عطائه و كرمه، نحمده لأنه سهل المبتغى و  نحمد

ذلل لنا الصعاب، و هون علينا المتاعب، أعاننا على إتمام هذا العمل الذ

واعترافا بالفضل والتقدير للجميل لا يسعنا بعد انتهائنا من إعداد هذه الم

  :الامتنان إلىبجزيل الشكر و 

نصائحه الطيبة وكان له الفضل في إتمام على توجيهاته القيمة و " عبد الغني خالدي"الأستاذ 

  . هذا العمل، جعل االله ذلك في ميزان حسناته إلى يوم الدين

 :إلى بارات الشكر و التقديركما نتوجه بأسمى ع

التوجيهات وجزاهم االله عنا قدمها لنا ومختلف النصائح و التي على المعلومات  مولى

و إلى كل من ساعدنا من قريب أو بعيد و لم يبخل علينا بالنصح و الإرشاد طوال مسيرتنا العلمية 

  

تعالى االله قال 
حًا تَـرْضَاهُ وَأَدْخِ صَالِ 

نحمد

ذلل لنا الصعاب، و هون علينا المتاعب، أعاننا على إتمام هذا العمل الذ

  .لوجه كريم

واعترافا بالفضل والتقدير للجميل لا يسعنا بعد انتهائنا من إعداد هذه الم

بجزيل الشكر و 

الأستاذ 

هذا العمل، جعل االله ذلك في ميزان حسناته إلى يوم الدين

كما نتوجه بأسمى ع

مولىالأستاذ 

و إلى كل من ساعدنا من قريب أو بعيد و لم يبخل علينا بالنصح و الإرشاد طوال مسيرتنا العلمية 
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  "حْسَاناَ إِ  دَيْنِ وَالِ الْ اهُ وَبِ 

  أهدي هذا العمل المتواضع إلى من ربياني وسهرا على راحتي 

الغالية أطال  إلى أمي العزيزة

   ةجعله من أهل الجن

  

" جوري" ةوابنتي العزيز " جمال الدين

  

 ام ا����د      

 إهداء

اهُ وَبِ إِي  وَقَضَى ربَُكَ أَلاَ تَـعْبُدَ إِلا : "ل جَ وَ  ز عَ إلى من قال فيهما الرحمان 

أهدي هذا العمل المتواضع إلى من ربياني وسهرا على راحتي 

إلى أمي العزيزةلعرفان والتقدير إلى من أنارا لي درب العلم والمعرفة والى من أكن لهما ا

جعله من أهل الجنو رحمه االله عمرهما كما أهدي هذا العمل أبي الغالي 

   عاهمحفظهم االله ور  وأخواتي تيو أخإلى 

جمال الدين"زوجي الغالي على إتمام هذا العمل  وإلى سندي ومشجعي

  حفظهما االله ورعاهما

  الأفاضل لى الأساتذة إو 

  لى جميع الزميلات والزملاء إو 

  التعليمي لى رفقاء الدرب إو 

  .لى كل من ساعدني من قريب أو بعيدإو 

       

  

إلى من قال فيهما الرحمان 

إلى من أنارا لي درب العلم والمعرفة والى من أكن لهما ا

االله عمرهما كما أهدي هذا العمل أبي الغالي 

وإلى سندي ومشجعي
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         Les méthodes de calcul des propriétés physiques mises au point au cours des dernières 

décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes dites: Ab-initio qui permettent de 

décrire le comportement énergétique des matériaux à partir de premiers principes. Il suffit de 

connaître la composition des matériaux pour pouvoir les simuler à partir de la résolution des 

équations de la mécanique quantique [1].  

Parmi les méthodes Ab-initio les plus performantes actuellement, la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), qu’est une méthode appropriée à la modélisation des solides, 

par la simplification drastique qu’elle apporte aux équations de la mécanique quantique.  

Cependant, même si la DFT est une méthode très puissante de simulation, sa mise en 

œuvre numérique reste coûteuse en temps de calcul. Différentes approximations sont mises en 

œuvre en DFT dans son application numérique.  

Une approximation induite par la théorie de la fonctionnelle de la densité est 

l'utilisation d'une fonctionnelle donnant l'énergie d'échange et corrélation, pour laquelle 

différentes approximations sont possibles. Parmi ces approximations, la méthode des ondes 

planes (PW) qui est l'une des plus précises, actuellement, pour le calcul des propriétés physiques 

des solides dans le cadre de la théorie de la DFT [1].  

Une autre approximation consiste à utiliser des pseudos potentiels. Cette technique basée 

sur l’idée de séparer les électrons de cœur, qui sont traités dans l’approximation de cœur gelé, 

des électrons de valence qui sont traités explicitement.  

Ce mémoire à pour but de contribuer à l'étude des propriétés structurales, élastiques et 

optoélectroniques de l'un des matériaux III-V, c’est le CaX(X=S, Se, Te) en utilisant la méthode 

des ondes planes - pseudo potentiel (PW - PP) implémentée dans le code CASTEP [2].  Ce 

mémoire est divisé en deux grandes parties : 

La première présente le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail et qu’est 

rédigée dans les deux premiers chapitres. Dans le premier chapitre, on a parlé d'une manière 

générale sur les différentes méthodes de calcul des propriétés physiques des matériaux, 
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notamment les fondements de la DFT, et la théorie du pseudo potentiel. Dans le deuxième 

chapitre on a parlé sur les principaux concepts théoriques des propriétés élastiques des solides.  

La deuxième partie de ce mémoire rédigée dans le troisième chapitre dans lequel on 

présente les résultats de nos calculs Ab-initio des propriétés structurales et élastiques du semi-

conducteur CaX(X=S, Se, Te) dans sa phase rock-Salt. Ce composé appartient à la famille des 

semi-conducteurs III-V qui sont généralement des matériaux à grand gap d’énergie, 

particulièrement intéressants pour leurs applications technologiques en particulier dans la 

réalisation de composants optoélectroniques. Les résultats obtenus sont ensuite confrontés et 

comparés avec les valeurs expérimentales et théoriques d’autres chercheurs.  

Finalement, on termine ce travail par une conclusion générale. 
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I.1. Introduction : 

Les propriétés physiques d’un système solide, illustrées par l’image d’électrons légers en 

mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure électronique. La 

mécanique quantique fournit le cadre idéal à cette étude. Une description complète d’un système 

quantique à N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante : Ψ (r1, r2, r3…, 

rN) (Le spin est omis ici pour raison de simplicité). En principe ceci peut être obtenu à partir de 

l’équation de Schrödinger indépendante du temps,HΨ=EΨ. Cette équation ne possède des solutions 

analytiques que dans le cas de l’atome d’Hydrogène. En pratique, pour un solide de plusieurs 

atomes, le potentiel subi par chaque électron et imposé par le mouvement, non seulement des plus 

proches voisins mais également par l’ensemble des autres électrons du système réel. Ceci 

nécessiterait la solution d’une équation de Schrödinger avec un nombre considérable d’équations 

différentielles simultanées.En général, il n’est pas possible à résoudre cette équation recours à des 

approximations s’impose. Dans la suite du chapitre nous nous efforcerons de suivre avec le lecteur 

le cheminement des différentes approches conduisant à la formulation et la mise en oeuvre de la 

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). La DFT est une reformulation du problème quantique 

à N corps en un problème portant uniquement sur la densité électronique.Aujourd’hui, la DFT 

constitue l’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de structure électroniques 

du solide. La réduction du problème de qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul l’état 

fondamental d’un système comportent un important d’électrons [1]. 

I . 2. L'équation de Schrödinger : 

L’équation de Schrödinger est l’équation de base de la physique théorique des solides. Elle permet 

de trouver les énergies et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires d’un système 

donné. Tout corps cristallin peut être considéré comme un système unique composé de particules 

légères (électrons) et lourdes (noyaux). L'état stationnaire des particules est décrit par l'équation de 

Schrödinger [2]: 

ΗΨ=ΕΨ           (I .1) 

Ou Ĥ est l'opérateur Hamiltonien. 

Ε est l'énergie totale du système. 

Ψ est sa fonction d'onde. 

L’opérateur H représente les différentes contributions à l’énergie totale du système. Soit un système 

constitue de N électron (él) et de M (noy), l’opérateur hamiltonien sera tel que [3]: 

H=�é� +���� +�����é� +�é��é� +��������                                                                                                                                       (I .2) �é� ∶L’énergie cinétique de M électrons De masse ��. 
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 �é� = − ℏ�� ∑ ∇�������                                                                                             (I .3) 

����: L’énergie cinétique des N noyaux de masse��. 

 ���� = − ℏ�� ∑ ∇���������                                                                                                                             (I .4) 

�����é�: Interaction coulombienne attractive noyau-électron. 

�����é� = −  !"#$ ∑ ��%�&'��� (�(��)&�,+                                                               (I .5) 

�é��é�: Interaction coulombienne répulsive électron-électron. 

�é��é� =  ,"#$ ∑ ��&����(��)&(�-+                  (I .6) 

�������� =  ,"#$ ∑ ��%�%)&'����('��)&(�-+                                                                                                  (I .7) 

e : la charge de l'électron. ��: La masse de l'électron. ��:La masse de noyau. /�, /+définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement. 0�, 0+  Définissent les positions des noyaux (i) et (j), respectivement. 1�, 1+: sont les nombres atomiques des noyaux (i) et (j), respectivement. 

Mais, une solution exacte de cette équation est impossible car il s’agit de résoudre l’équation 

de Schrödinger pour un système de (2�+23  ) corps en interaction (on trouve dans un4�5 d'un 

solide cristallin prés de 1022 atomes). Il est donc nécessaire de mettre en œuvre des procédures 

simplificatrices associées à quelques astuces mathématiques afin de rendre possible l'obtention 

d'une solution approchée [4]. 

I.3.Approximation propos es pour r soudre l’ quation de Schrödinger : 

I.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer (approximation adiabatique) : 

Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est nettement supérieure 

à celle de l'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux électrons peut être 

négligé, c'est-à-dire que les noyaux seront considérés comme figés. Dans ce contexte, l'énergie 

cinétique des noyaux est nulle (���� = 0) et l'énergie coulombienne (�������� ) due à la répulsion 

entre noyaux devient une constante [5]. Η7�73� = �é� + �����é� + �é��é�           (I .8) 

La solution de l’équation de Schrödinger avec ce Hamiltonien, 9� Ψ� = ;�Ψ�                                                               (I .9) Η�Ψ� = <Τé� + �����é� +((�é��é�>Ψ�                          (I .10) 
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L’équation obtenue (I .10) est plus simple que l’originale (I .1), mais elle reste toujours très 

difficile à résoudre à cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle 

est souvent couplée à l’approximation de Hartree [6]. 

I.3.2. Approximation de Hartree : 

En 1928, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes poly 

électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes mono 

électroniques [6] Hartree considère que chaque électron se déplace de façon indépendante dans le 

champ moyen créé par les noyaux et l'ensemble des autres électrons [6]. qui permet de décrire la 

fonction d’onde du système électronique comme le produit direct des fonctions d’ondes mono-

électronique [7] telle que : Ψ3??��@Aé� = Ψ (�C)Ψ�(��) … … … … … … ΨF(�G)                        (I .11) 

I.3.3. Approximation Hartree-Fock : 

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe d’antisymétrie 

dela fonction d’onde [8]. En effet, d’après le principe d’exclusion de Pauli,  deux électrons ne 

peuvent pas être simultanément dans le même état quantique. Pour corriger ce défaut, Fock [9] a 

proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit 

sous la forme d’un déterminant de Slater [9]: 

Ψ�H/� I� , /��I��, … … . , /�F�I�F�K =  LF�! N Ψ (/� I� ) Ψ (/��I��) … … . Ψ H/�F�I�F�KΨ�(/� I� ) … … … … … … … Ψ�H/�F�I�F�KΨF�(/� I� ) … … … … … … … ΨF�H/�F�I�F�KN                   (I .11) 

OLPQ! Est le facteur de normalisation et I� représente le spin. 

Ψ�(/��I��) Est la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du 

spin des électrons. 

I. 4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :  

La DFT est la méthode de calcul de la structure électronique dans laquelle la densité 

électronique ρ(r ) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde à N corps comme c'est le cas 

pour la méthode Hartree-Fock. Le principe fondamental de cette théorie c’est que toutes les 

propriétés d’un système à plusieurs particules en interaction peuvent être considérées comme une 

fonctionnelle de la densité de l’état fondamental ρ0(r ). Du point de vue historique, la DFT trouve 

ses origines dans le modèle développé par Thomas et Fermi [10, 11] à la fin des années 1920, mais 

ce n'est qu'au milieu des années 1960 que les contributions de Hohenberg et Kohn [12] d'une part et 
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Kohn et Sham [13] d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la 

DFT que l’on utilise aujourd’hui. 

I. 4.1. La densité électronique : 

Lors des précédents paragraphes, nous avons défini les électrons comme étant des particules 

indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut être localisé en tant que particule 

individuelle [14], par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut être estimée 

et correspond à la densité électronique ρ(/�).Les électrons doivent donc être considérés dans leur 

aspect collectif (nuage électronique) et la densitéélectronique permet de connaître les régions de 

l’espace où les électrons séjournent le plus souvent. La densité électronique ρ(/� ) est une fonction 

positive dépendant uniquement des trois coordonnées (x, y, z) de l’espace. Cette quantité s’annule à 

l’infini et vaut Ne (nombre total des électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous l’espace.                         R(/� → ∞) (I .12)         U R(/�)V/ = 2W                                                                                                                                               (I .13) 

I.5.Modèle de Thomas Fermi :  

Les premiers modèles de fonctionnelle de la densité sont apparus  les années 30, c’est-à-dire bien 

avant la justification théorique apportée par Hohenberg et Kohn. [15] 

 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité tire ses origines du modèle de Thomas-Fermi, 

développé par  Thomas[16] (1903-1992) et Enrico Fermi[17] (1901-1954) en 1927. La méthode de 

Thomas-Fermi repose sur un modèle statistique afin d’approximer la distribution électronique 

autour d’un atome. La base mathématique utilisée était de postuler que les électrons sont distribués 

de manière uniforme dans l’espace des phases, avec deux électrons dans chaque h3 de volume. Pour 

chaque élément de coordonnées de l’espace volumique d3r il est possible de remplir une sphère 

d’espace de mouvement jusqu’au mouvement de Fermi. 

�X = Y4 3\ ] ^_X5(/)                                                                                                             (I.14) 

_X(/) : L’impulsion de Fermi (ou quantité de mouvement de Fermi) 

La mise en équation du nombre d’électrons en coordonnées spatiales dans cet espace des phases 

donne : 
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R(/) = ,"5A` _X5(/)                                                                                                                   (I.15)  

La résolution de cette équation pour _X et sa substitution dans la formule de l’énergie cinétique 

classique conduit directement à l’obtention d’une énergie cinétique, représentée comme une 

fonctionnelle de la densité électronique : 

�abcR> = 5 d (3^�)� 5⁄ UcR(/)>f 5\ V5/                                                                     (I.16) 

De cette manière, il leur a été possible de calculer l’énergie d’un atome, en utilisant cette 

fonctionnelle d’énergie cinétique combinée avec l’expression classique des interactions noyau-

électron et électron-électron qui peuvent eux aussi être exprimées en termes de densité électronique. 

;abcR> = 5 d (3^�)� 5 ⁄ UcR(/)>f 5⁄ V5/ + U ��g7 (/)R(/)V/ +  � ∬ i(�)i(�j )|���j| V/V/l          (I.17) 

Bien que cela soit une importante première étape, la précision de l’équation de Thomas-Fermi reste 

cependant limitée, par ce que la fonctionnelle de l’énergie cinétique résultante est approximée mais 

aussi par ce que cette méthode ne tient pas compte de l’énergie d’échange d’un atome, conséquence 

du principe de Pauli, ni de la corrélation électronique. Une fonctionnelle d’échange énergétique fut 

ajoutée par Paul Dirac (1902-1984) en 1930. 

Cependant, la méthode de Thomas-Fermi-Dirac reste relativement imprécise pour la plupart 

des applications, la plus grande source d’erreur provenant de l’écriture de l’énergie cinétique qui 

peut toutefois être améliorée en y ajoutant la correction proposée en 1935 par Carl Von Weizsäcker 

(1912-2007) qui prend en compte le gradient de la densité dans l'expression de la fonctionnelle de 

l'énergie cinétique : 

�mcR> =  , ℏ�� U |ni(�)|�i(�) V/                                                                                                     (I.18) 

La méthode de Thomas-Fermi a été notamment utilisée pour les équations d'états des éléments 

chimiques mais sa portée ne peut être guère plus étendue. Edward Teller (1908-2003) a en effet 

montré en 1962 que la théorie de Thomas-Fermi était incapable de décrire la liaison moléculaire 

[18]. 
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I.6. Théorèmes de Hohenberg et Kohn(La DFT comme une théorie de plusieurs 

corps) : 

En mécanique quantique, si l’on connait le nombre d’électrons d’un système N et le potentiel 

externe auquel il est soumis(l’attraction électron- noyaux), la fonction d’onde de l’état fondamental 

et la densité électronique associée sont déterminées. La réciproque fut démontrée en 1964. C’est le 

premier théorème de Hohenberg et Kohn (1964) [19] : 

La DFT repose sur le double théorème de Hohenberg et Kohn (1964) [20], qui s'applique à tout 

système de N électrons interagissant dans un potentiel externe )(rV ext et dont l'état fondamental 

(appelle GS pour ground-state) est non dégénéré. 

Théorème 1:la densité électronique )(rρ du système dans son état fondamental non dégénéré, 

détermine de manière unique le potentiel externe )(rV ext . 

NNGSNGS drdrdrdrrrrrrrrrNr ......)....,,,()....,,,()( 323232
*

∫ ΨΨ=ρ                                   (I.19) 

Dans le terme « unique » nous devons comprendre «  unique à une constante additive 

prées ». En émet, la fonction d'onde GS du système, et par conséquent la densité de charge, ne sont 

pas amodiées si une constante est ajoutée au potentiel externe. 

D’après ce théorème, la variable de base du problème n'est plus nécessairement lafonction 

d'onde ; la variable de base est désormais la densité électronique. Ceci conduit à la formulation du 

second théorème de Hohenberg et Kohn. 

Théorème2:il existe une fonctionnelle universelle de la densité, )(ρF  indépendante du potentiel 

externe )(rV ext , qui s'écrit 

[ ] [ ] [ ] [ ]ρρρ ρρ ee
GS

ee
GS VTVTF +=Ψ+Ψ≡][

                                                                
(I.20) 

Où [ ]ρT  et [ ]ρeeV sont respectivement les fonctionnelles de la densité relatives à l’énergiecinétique 

et à l'interaction électron-électron. 

L’énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité, qui s'écrit : 

[ ] drrrVFEE ext

∫+=≡ )()(][ ρρρ                                                                   (I.21) 
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Et dont les propriétés sont : 

a) La valeur minimale de ][ρE ou )(rρ est normalisée par 

Ndrr =∫ )(ρ
                                                                                                  

(I.22) 

Où : 

N: nombre d’électrons dans son état fondamental    

Est obtenue pour la densité électronique de l'état fondamental (eq I.19). En d'autres termes, la vraie 

densité électronique de l'état fondamental est celle qui minimise )(ρF Cette propriété est aussi 

connue sous le nom de principe variationnel de Hohenberg et Kohn. Le fait que l’énergie totale est 

variation elle constitue la clé de l'utilité de la DFT. 

b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est l’énergie totale de l'état fondamental du 

système. 

Remarque : Les théorèmes de Hohenberg et Kohn ont été énonces pour des systèmes non polarises 

en spin, mais leur extension à des systèmes polarises en spin est immédiate : E et les propriétés de 

l'état fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin down et spin up : 

],[ ↓↑≡ ρρEE                                                                                                                     (I.23) 

Par ces théorèmes, Hohenberg et Kohn déplacent le problème de la résolution de l'équation 

de Schrödinger multiélectronique. La DFT dit que, si l'on connait la forme de la fonctionnelle, il est 

relativement facile de déterminer l’énergie de l'état fondamental dans un potentiel externe donne. 

Tout le problème réside donc maintenant dans la formulation de cette fonctionnelle )(ρF En 

particulier, il n'y a pas d'expression analytique pour )(ρT la fonctionnelle de la densité de l’énergie 

cinétique du système des N électrons en interaction. 

I.7.L'idée de Kohn et Sham : 

En s'appuyant sur le fait que les théorèmes de Hohenberg et Kohn sont valides quel que soit le 

système, Kohn et Shamonteu l'idée, en 1965 [21], de considérer un système fictif de N électrons 

indépendants (��� = 0), dont l'état fondamental est le déterminant de Slater former par les N 

orbitales  ѱ�des électrons, et dont la densité électronique est la même que celle du vrai système 

d'électrons en interaction. 
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 La densité électronique s'exprime alors en fonction des orbitales ѱ� : 
ρ (r) = ∑ |F

�p ѱ�B/D|�                                                                                              (I.24) 

 L'intérêt de l'introduction de ce système fictif est que l'on peut désormais exprimer la fonctionnelle 

de l'énergie cinétique en fonction des orbitales ѱ�: 

�qcR> =  − ℏ�

�� ∑ U ѱ�
∗B/DsF

�p ѱ�B/DV/                                                                            (I.25) 

A partir de la densité (eq I.24), on peut définir la fonctionnelle relative à l'énergie coulombienne(ou 

énergie de Hartree) : 

;t[ρ] =
℮�

,"#$
∬ iB�DiB�jD

|���j| drdr'                                                                                   (I.26) 

Le lien avec le système en interaction se fait en définissant une énergie d'échange et de 

corrélation par 

;g@cR> =  �cR> − �qcR> + ���cR> − ;tcR>.                                                                   (I.27) 

On notera que cette énergie d'échange et corrélation contient la partie de l'énergie cinétique du 

système d'électrons en interaction, que l'on avait néglige en considérant le système fictif d'électrons 

indépendants. 

     Avec cette définition de l'énergie d'échange et corrélation, le théorème de Hohenberget Kohn dit 

que l'énergie de l'état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle 

;cR> = �qcR> + ;tcR> + ;g@cR> + U RB/D��g7 B/DV/                                             (I.28) 

Où la densité électronique est définie par l'équation (I.24)  

I.7.1.Equations de Kohn et Sham :  

Pour mener à bien le calcul de la minimisation de l'énergie totale, telle qu'elle estdéfinie  

dans l'équation (I.28), Kohn et Sham ont appliqué le principe variationnel, non pas par rapport à 

ρ(r), mais par rapport aux orbitales. Pourtant, les orbitales ne peuvent pas Varier arbitrairement car 

elles doivent être orthonormé. Il faut donc contraindre 

U v�
∗ B/Dv+B/DV/ = w�+                                                                                        (I.29) 
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On définit alors la fonctionnelle 

x = ;cR> − ∑ y�+�+ U v�
∗ B/Dv+B/D                                                                           (I.30) 

Où les coefficients y�+sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de (ρ) avec les contraintes 

(eq I.29)sont ensuite donnés par la solution de l’équation suivante : 

z− ℏ�

�� ∆ + ��XX| v� = ∑ y�+ �+ v+                                                                          (I.31) 

Avec : 

��XX(r) = ��g7B/D + ℮�

!"}$
U iB�jD

|���j|d/l+ 
~���ci>
~iB�D                                                          (I-32) 

Comme le potentiel ��XX(r), appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est réel (c’est la dérivée  

fonctionnelle d’une énergie par une densité, qui sont tous deux réels), le hamiltonien effectif de 

l’équation (I.25) est hermétique. Donc la matrice єijest hermétique et on peut la diagonaliser. C’est 

ainsi que l’on obtient les fameuses équations de Kohn-Sham : 

z− ℏ�

�� ∆ + ��XX| v�= y�v�                                                                                  (I.33) 

Dans les codes de calcul de structures électroniques reposant sur la DFT, la minimisation de 

l'énergie totale du système se fait donc en résolvant de façon autocohérente les équations de Kohn-

Sham(I.33) Ce sont des équations de type Schrödinger, dont les solutions sont des orbitales mono 

électroniques. Après  résolution des équations (I.33), l’énergie totale du système dans son état 

fondamental est donnée par: 

;�� =∑ y�
F
� − ℮�

,"#$
∬ iB�DiB�jD

|���j| drV/l+;g@cR> − U RB/D ~���ci>
~iB�D dr                             (I.34) 

La DFT est une théorie exacte dans la mesure où la densité qui minimise l'énergie totale (eq I.28) 

est aussi la densité du système de N électrons en interaction [22]. Mais bien qu'exacte, à ce stade 

cette théorie est inutile car on ne sait pas exprimer le potentiel d'échange et de corrélation qui 

apparaît dans l'équation (I.32) sous la forme : 

�g@B/D = ~���ci>
~iB�D                                                                                                         (I.35) 



Chapitre I                                                                               Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT) 

 

10 
 

I.8.Approximation de la densité locale :  

L'approximation de la densité locale (connue sous le nom de LDA) permet de transformer la DFT, 

théorie à N corps exacte et inutile, en une théorie approchée mais très utile (et très utilisée). La LDA 

est l'approximation la plus simple pour exprimer l’énergie d'échange et de corrélation Exc[ ρ ] 

(eqI.27 et eqI.32) : 

[ ] ( )[ ]∫= drrrE xc
LDA
xc ρερρ )(

                                  
(I. 36) 

Où ( )ρε xc désigne l'énergie d'échange et de corrélation  pour une particule d'un gaz homogène 

d'électrons, de densitéρ  .Utiliser l'approximation de la densité locale (eq I.36) pour une molécule 

ou un soliderevient à supposer que l'on peut obtenir l'énergie d' échange et de corrélation pourun 

système inhomogène en appliquant les résultats d'un gaz homogène d'électrons à desportions 

infinitésimales de la distribution électronique inhomogène, ayant chacune ( )∫ drrρ électrons, puis à 

sommer sur tout l'espace les contributions individuelles ( )∫ ρε c ( )drrρ . 

 Le potentiel d'échange et de corrélation correspondant (eq I.35) devient: 

[ ] [ ]
( )r

E
rV

LDA
xcLDA

xc δρ
ρδ=                                                                                      (I.37) 

Les équations de Kohn-Sham s'écrivent alors : 

( ) ( ) ii
LDA

xc
ext rVdr

rr

e
rV

m
ψεψρ

πε 0
0

22

'
'

)r'(

42
=










+

−
++∆− ∫

h

                                                     
(I.38) 

La résolution autocohérente des équations(I.38) est souvent connue dans la littératuresous le nom 

de méthode LDA. 

La fonction ( )ρε xc  peut être séparée en un terme d'échange et un terme de corrélation : 

( ) ( ) ( )ρερερε cxxc +=                                                                                     (I.39) 

La contribution d'échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d'énergie d'échange de 

Dirac: 

( ) 3

1

)(
3

4

3







−= rx ρ
π

ρε                                                                                                               (I.40) 
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Des valeurs précises de ( )ρε x  sont disponibles par les calculs de Monte-Carlo quantique de 

Ceperley et Alder (1980) [23]. Ces valeurs ont été interpolées pour avoir une forme analytique de 

( )ρε x  . Il existe ainsi différentes para métrisations, numériques ou analytiques, de( )ρε x . L'une 

d'elle est plus connue des utilisateurs de programmes de dilution multiple, il s'agit de la 

fonctionnelle d'échange et de corrélation de Hedin et Lundqvist (1971) [24]. 

On peut appliquer la LDA à des systèmes dont la densité électronique ne varie pas trop mais, en 

réalité, il est difficile de justifier formellement son utilisation pour des systèmes très inhomogènes, 

telles que les molécules. L'impact de la LDA en physique des solides est resté limite jusqu'à la fin 

des années 1970, quand les travaux de Zunger et Freeman (1977)  et ceux de Moruzzi et al. (1978)  

ont montré la faisabilité de cette approche dans la détermination des propriétés des solides et ce 

avec une bonne précision. 

I.9. Approximation du gradient généralise : 

Pour aller au-delà de la LDA, on peut considérer un terme d'échange et de corrélation prenant en 

compte le gradient de la densité en r. C'est ce qu'on appelle l'approximation du gradient généralise 

(Generali zed Gradient Approximation ou GGA). La fonctionnelle d'échangé et de corrélation 

s'exprime alors à partir d'une fonction fxc qui dépend et de la densité en r, et du gradient de la densité 

en r : 

 

                                                                          (I.41) 

A nouveau, comme pour la LDA, il existe différentes para métrisation de la GGA [25]. Il faut 

cependant noter que l'approximation GGA ne mène pas obligatoirement à de meilleurs résultats que 

la LDA, tout dépend de la propriété que l'on calcule et du systémique l'on traite. 

I.10. Méthode du pseudo-potentiel : 

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

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

pour la description des propriétés physiques, c'est-à-dire le concept de base du pseudo potentiel est 

l'approximation du cœur gelé qui suppose que les états électroniques des électrons du cœur sont 

insensibles à la configuration électronique voisine. 

En pratique, les fonctions d’onde ( )rΨ représentant les électrons de valence sont remplacées par 

des pseudo-fonctions d’onde Ψ��B/D(figure I.1) L’égalité Ψ��B/D= ( )rΨ  est imposée à l’extérieur 

( )[ ] [ ]∫ ∇=∇ drrrfrrrE xc
GGA
xc )(),()()(, ρρρρρ
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d’une sphère de rayon cr autour de l’atome et à l’intérieur de cette sphère, la forme de Ψ��B/D est 

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

d’onde [26]. 

 

 

  

   

 

 

 

 

 

Figure I.1:Pseudo-fonctions   d’onde  de valence et du  potentiel. 

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

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

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

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

énergies propres. L’interaction entre les électrons de valence et les ions comprend l’interaction 

coulombienne des électrons de valence avec les noyaux écrantés par les électrons de cœur, la 

répulsion cœur-valence due au principe de Pauli et le phénomène d’échange-corrélation.  

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

fonctions d’ondes et le pseudo potentiel seront lisses. 

Pour que le pseudo potentiel soit intéressant à utiliser, il doit être transférable. C’est-à-dire 

qu’une fois créée dans un environnement chimique donné, généralement l’atome isolé, il doit 

pouvoir donner des calculs précis pour d’autres environnements chimiques, comme le solide. Ainsi, 

on pourra générer le pseudo potentiel dans une configuration simple à calculer (par exemple 

atomique) et ensuite le transférer dans des configurations beaucoup plus complexes.  

 

( )rΨ  

rc 

Vps(r) 

V(r) 

)(ps rΨ  ( )rΨ  

r 
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I. Introduction : 

Par leurs propriétés électriques, les matériaux peuvent être classés en trois groupes: les 

conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants. Dans ce chapitre, nous nous proposons de 

donner des rappels bibliographiques sur les propriétés physiques des semi-conducteurs. Nous 

nous intéresserons plus en détail aux semi-conducteurs binaires et en particulier les 

chalcogenures du calcium CaX (X= S, Se, Te). Une étude des propriétés physiques du 

CaX(X=S, Se, Te), qui est au centre de notre étude, sera effectuée en dernier.                                                         

II. Définitions et propriétés générales : 

Un semi-conducteur est un matériau dont la conductivité électrique intermédiaire entre celle 

des conducteurs (~106 Ω −1 Cm −1) et des isolants (~10−22 à~10−14 Ω −1Cm −1).Cette 

conductivité varie sous l'effet de la température, l'éclairement et la présence d'impuretés 

(dopage, défauts du réseau) [2-19]. La conductivité électrique à température ambiante de 

quelques types de matériaux est schématisée sur la figure I.1.  

 

Fig.II.1:  La conductivité électrique à température ambiante de quelques types de matériaux 

[1]. 

 II.1. Propriétés structurales : 

Le semi conducteur dont il est question dans cette recherche est de type II-VI, c'est-à-dire 

qu’il est constitué d’un élément de la colonne II de la classification périodique de Mendeleïev 
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(Annexe I) et d’un élément de la colonne VI. L’atome de zinc étant de type II, il possède deux 

électrons de valence sur une orbitale s, sa configuration électronique étant : [Zn] = [Kr] 

4d105s2.                                                                                                                                             

L’atome de soufre est de type VI. Sa configuration électronique étant : [S] = [Ne] 3s2 3p4, il 

possède six électrons de valence sur des orbitales s et p et l’atome de Sélénium possède six 

électrons de valence sur des orbitales s et p : [Se]= [Ar] 3d10 4s2 4p4. La liaison de ZnS 

résultant de l’hybridation sp des orbitales atomiques, est covalente avec une part d’ionicité. La 

nature de la liaison entre le soufre et du sélénium et de (2anion) très électronégatif et le zinc 

(Zn+2cation) très électropositif est ion- covalente.    

 L’élément Zn sur sont dernière orbitale s contre 4 sur les orbitales s et p de l’élément IV S, Se 

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

négligeable qui provient de la différence d’électronégativité entre l’anion (Se, S et Te) et le 

cation (Zn). Cette ionicité donne aux semi-conducteurs II-VI des propriétés intéressantes pour 

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

coulombiennes qu’ils possèdent. Les semi conducteurs II-VI ont généralement des structures 

cristallines de compacité maximale soit cubique (type zinc blende), soit hexagonale (type 

wurtzite).                                                                                                                                             

a)Structure Zinc Blende (sphalérite) : 

A chaque noeud sont associés deux atomes A(II) et B(VI); les atomes A et B sont disposés sur 

deux réseaux cubiques à faces centrées décalés l’un par rapport à l’autre d'un quart de la 

diagonale du cube. La structure cubique zinc blende dite aussi sphalérite, ayant le groupe 

ponctuel de symétrie � 43m (n° 216), présente 24 directions équivalentes pour une propriété 

physique donnée. Les atomes du type II sont situés en : (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2) 

,(1/2,1/2,0), et les atomes du type VI en : (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4), 

(3/4,3/4,1/4).  Chaque atome est entouré de quatre atomes de l’autre espèce, placés aux 

sommets d’un tétraèdre régulier (figure II.2.a). Ainsi les semi-conducteurs ayant un tel groupe                 

de symétrie voient les composantes de leur tenseur de susceptibilité optique réduites en un 

nombre restreint de composantes indépendantes. 

 b) Structure hexagonale (wurtzite) : 

Dans ce cas les atomes A et B sont disposés sur deux réseaux hexagonaux décalés l’un par 

rapport à l’autre de 3/8 du paramètre c. De même que pour la structure cubique, un atome du 

type II est entouré de quatre atomes de type IV disposés aux sommets d'un tétraèdre régulier 

(figure II-2.b). La structure hexagonale dite aussi wurtzite confère au matériau une classe de 

symétrie ponctuelle (6mm) qui réduit considérablement le nombre des composantes 

indépendantes du tenseur de susceptibilité optique. Les atomes du type II occupent les 
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positions cristallographiques : (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2) , et les atomes du type VI occupent les 

positions (0,0,u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u = 3/8. Bien que le II-VI à base de zinc se cristallise 

dans les deux structures, la plus stable est la sphalérite. Celle-ci se transforme en structure 

hexagonale dès que la température atteint 1020°C [2].                                                                                                                                                         

                             a                                                                    b                                                       

Figure. II.2 : Structures cristallographiques des semi-conducteurs II-VI ( a) Zinc blende à 

gauche, ( b) wurtzite. 

 c) Structure chlorure de sodium (NaCl) : 

Ou encore la phase B1, ce type de structure est constitué d’un nombre égal d’ions de sodium 

et d’ion de chlorure, ( voir la figure II.3), placé alternativement sur les points d’un réseau 

cubique simple, de tell façon que chaque ion possède six ions de l’autre espèce comme plus 

proches voisins. Son groupe d’espace est Fm-3m de numéro 225. Le réseau de bravais de cette 

structure est cubique a face centré (CFC) dont la base comporte un atome de Na et un atome 

de Cl séparés par une demi diagonale du cube [2-18]. On retrouve quatre fois cette base dans 

chaque cube élémentaire, les atomes ayant les positions suivantes : 

 

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

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

                        Fig.II.3 :Structure de type chlorure de sodium NaCl (B1).                                      

d)  Structure chlorure de césium (CsCl) : 

La structure chlorure de césium est représentée sur la figure.II.4, c’est la phase B2. La maille 

primitive contient une seule molécule, les atomes étant placés aux positions (0,0, 0) et(½,½,½) 

du réseau cubique simple. Chaque atome est le centre d’un cube d’atomes de l’espèce 

opposée, donc le nombre de coordination est huit. Le groupe d’espace de cette structure est 

Pm-3m de numéro 221 [2-18].          

                 

     Fig. II.4 : Structure de type chlorure de césium CsCl (B2).                                                                     

II-2- Différents types de Semi conducteurs : 

II-2-1- Semi conducteur intrinsèque : 

Un semi conducteur est dit intrinsèque si le nombre d’électrons est égal au nombre de trous. 

Le taux d'impuretés y est très faible (moins d'un atome pour 1013 atomes de l’élément semi-
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conducteur).                                              

II-2-2- Semi conducteur extrinsèque : 

Un semi conducteur est dit extrinsèque s’il comporte un taux d’impuretés très grand 

par rapport à celui du semi conducteur intrinsèque (un atome pour 105 atomes de l'élément 

semi-conducteur). Selon la nature des impuretés il existe deux types des semi conducteurs : 

type n et type p.                                                                     

II-2-2-a-Type n : Considérons par exemple les semi conducteurs tétravalents tels que Si ou 

Ge. Ils cristallisent dans une structure où chaque atome est relié à quatre atomes voisins par 

des liaisons covalentes. Introduisons un atome ayant cinq électrons de valence (phosphore, 

arsenic antimoine…). Il prend la place d'un atome du cristal. Parmi les électrons de 

l’impureté, quatre participeront aux liaisons avec les voisins et le cinquième restera 

célibataire. L’atome d’impureté est associé à un niveau d’énergie appelé niveau donneur qui 

situe juste en dessous de la bande de conduction. Dans ce cas, le semi conducteur est dit de 

type n.                  

II-2-2-b- Type p : Si on introduit un atome d'impureté ayant trois électrons de valence (bore 

aluminium ou galium). Celui-ci ne peut saturer que trois liaisons. Ainsi une liaison par atome 

d'impureté manque et correspond un niveau d'énergie situé au dessus de la bande de valence 

appelé niveau accepteur. Le semi-conducteur est dit de type p.                  

II-3-Propriétés Electroniques :                     

II-3-1 Gap direct et gap indirect : 

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum de la 

bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde ��� .               

Dans l’espace réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent à la même valeur de 

��� on dit que le semi-conducteur est à gap direct. Si au contraire, ce maximum et ce minimum 

correspondent à des valeurs de � ����différentes : on dit que le semi-conducteur est à gap indirect; 

c'est le cas du silicium et du germanium.           

Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs à gap direct ou indirect est importante, 

particulièrement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu à la fois des 

électrons et des photons. En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de 

la recombinaison électron-trou, il faut conserver l’énergie (relation scalaire) et l’impulsion 

(relation vectorielle). 

La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de 

vecteur d'onde dans les semi-conducteurs à gap direct, ce qui permet l'absorption et l'émission 
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de lumière de façon beaucoup plus efficace que dans les matériaux à gap indirect.               

Cette différence oriente le choix des matériaux pour les applications optoélectroniques.                                                    

II-3-2 Transitions inter bandes : 

Au sein d'un semi-conducteur on différencie les transitions radiatives de celles qui sont 

non Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs à gap direct ou indirect est importante, 

particulièrement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu à la fois des 

électrons et des photons. En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC 

radiatives. Les transitions radiatives dites inter-bande sont à leur tour classifiées selon la 

configuration des bandes du semi-conducteur en transitions directes et indirectes (avec 

intervention d'un phonon) [3] :  

 Les transitions directes ou verticales : 

Dans le processus d'absorption directe, un photon est absorbé par le cristal avec création d'un 

électron et d'un trou. Comme le minimum de la bande de conduction est à la même valeur de 

� ����que le maximum de la bande de valence (figure II.5.a), la transition optique a lieu sans 

changement significatif de� ����, car le photon absorbé a un très petit vecteur d'onde.Ces 

transitions sont très efficaces dans le cas des semi-conducteurs II-VI. 

 Les transitions indirectes : 

Dans le processus d'absorption indirecte la largeur minimale de la bande interdite fait 

intervenir des électrons et des trous séparés par un vecteur d'onde non négligeable (figure 

II.5.b). Dans ce cas une transition directe correspondant à la largeur minimale de la bande 

interdite ne peut satisfaire à la condition de conservation du vecteur d'onde; ce processus 

faitintervenir en plus de l'électron et du photon, un phonon. Si un phonon de vecteur d'onde 

 ���et de fréquence �     est crest crest crest créé par ce processus, alors nous avons d'après les lois de 

conservation:�  �����(Photon) =���� + ��� ∼ 0 

                                                                                                      et                                                                                                                           
ℎ�− ��=�� (Émission de phonon d'énergie Ep = ħΩ) ou 

ℎ��−�� = ��(Absorption de phonon)        

L'énergie du phonon est, en général, bien inférieure à  Eg (0,01 à 0,03 eV). Dans ce processus 

d'absorption, un photon est absorbé avec création de trois particules: un électron, un trou et un 

phonon; ce type de processus est moins probable que celui de l’absorption directe.                                        
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              Figure. II.5: Transitions inter bandes a) Gap directe b) Gap indirecte. [4] 

II-3-3-Structure  de bandes :           

Dans un atome un électron est soumis à un potentiel coulombien crée par le noyau et le nuage 

électronique qui est constitué par les autres électrons. Il ne peut occuper que des états 

quantiques bien définis et distincts les uns des autres. Ces états sont caractérisés par des 

niveaux d’énergie bien définis auxquels sont associées des fonctions d’onde. Chaque système 

quantique est caractérisé par des fonctions d'ondes Ψqui sont les solutions de l'équation de 

Shrödinguer :                                                                                                                                               
���  �� − ��� = 0                                                                                              (II-1)           

  

Dans le cas de l'atome isolé la solution de l'équation de Shrödinguer n'existe que pour 

des valeurs discrètes d'énergie E1, E2, E3,...En. Dans un solide cristallin les noyaux sont 

disposés en réseaux réguliers, les orbitales sont remplacées par des ondes de Bloch et les 

couches sont remplacées par des bandes d'énergie permises séparées par d'autres bandes 

interdites. Une bande permise comporte un nombre considérable de niveaux d'énergie 

comparable au nombre d'atomes dans le cristal. 

Plusieurs méthodes, basées sur des hypothèses simplificatrices, sont utilisées pour déterminer 

la structure des bandes dans les semi conducteurs. Parmi celles-ci on peut citer : 

 La méthode CLOA, appelée aussi méthode des liaisons fortes, consiste à développer les 

fonctions d’onde de cristal sous forme d’une combinaison linéaire d’orbitales atomiques. 

 La méthode OPW (Orthogonised Plane waves) consiste à développer les fonctions d'onde 

du cristal, sur la base des fonctions d'ondes des électrons libres.              

II.4. Propriétés optiques : 

Les propriétés optiques d’un matériau recouvrent principalement son indice de réfraction et 

son coefficient d’absorption. Ces propriétés sont primordiales pour les composants semi -

conducteurs puisqu’elles régissent le déplacement de la lumière dans le composant, de telles 
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sortes que l’interaction d’un électron avec un phonon se fait, comme toute interaction. Dans le 

diagramme de bande les transitions optiques directes, à travers le gap, entre la bande de 

valence et la bande de conduction apparaissent verticales. Tandis que, dans le cas d’un semi-

conducteur à bande interdite indirecte, ces transitions optiques na peuvent avoir lieu que grâce 

à une interaction supplémentaire [5]. 

 

 Fig.II.6: Les transitions optiques directes et indirectes. 

Les propriétés Optiques des semi conducteurs ce manifeste sous forme d’interaction du 

rayonnement avec les électrons qui sont interprétés selon trois processus : 

II- 4 -1- Absorption fondamentale : 

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'électron d'un état occupé de la bande de 

valence vers un état vide de la bande conduction, on dit qu’il y a absorption. 

II- 4 -2- Emission spontanée : 

Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe spontanément sur un état vide de la 

bande de valence, il y’a émission spontanée. 

II- 4 -3- Emission stimulée : 

Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers un état 

vide de bande de valence avec émission d'un photon, l’émission est dite stimulée.[6]       

II.5.Propriétés élastiques : 

II.5.1.Introduction : 

L'élasticité est un sujet intéressant qui traite la relation entre déformations et contraintes d’un 

solide sous l'influence des forces externes. Elle est présente dans beaucoup domaines: 

En génie civil, en construction mécanique qui emploie l'élasticité dans de nombreux 

problèmes dans l'analyse et la conception des éléments de machine. De telles applications 

incluent l'analyse des contraintes, des déformations de contact, l'analyse de contrainte 

thermique, la mécanique de rupture, et la fatigue généraux. En technologie aéronautique et 

aérospatiale incluent la déformation, la rupture, et l'analyse de fatigue dans les aérostructures. 
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La théorie d'élasticité exige des connaissances mathématiques afin d’établir un modèle 

mathématique du problème de déformation, puis comprendre les procédés de formulation et 

de solution [7]. 

En 1678 et pour la première fois, Robert Hooke a proposé le concept de la relation élastique 

de force-déformation donc la relation entre déformations et contraintes cependant, la 

formulation principale de la théorie mathématique d'élasticité n'a pas été développée jusqu'au 

19ème siècle où Navier (1821) a présenté ses investigations sur les équations générales de 

l'équilibre. Il a été rapidement suivi par Cauchy qui a étudié les équations de base d'élasticité 

et il a développé la notation de déformation en un point. R Pendant les deux décennies après 

la deuxième guerre mondiale, la recherche d'élasticité a produit un grand nombre de solutions 

analytiques aux problèmes particuliers de la technologie. Les années 70 et les années 80 ont 

inclus le travail considérable sur des méthodes numériques utilisant la théorie des éléments 

finis. Récemment, l'élasticité a été employée dans la modélisation micromécanique des 

matériaux avec des défauts ou l'hétérogénéité internes. [8] 

Dans ce chapitre nous allons rappeler les principales relations d’élasticité telles que la relation 

entre déformation et contrainte, les modules de rigidités (Young, compressibilité et 

cisaillement) et le coefficient de Poisson. 

II-5-2.Elasticité cristalline : 

L’origine microscopique de l’élasticité est la petite variation de la distance interatomique qui 

engendre une forte variation de l’énergie interne du système tel que :                           

 � = ∆�∆�                       (II-2) 

II-5-3.Tenseur de déformation : 

On Considère deux points P0 et P très proches l’un de l’autre. On définit les vecteurs r et s 

respectivement par   ��� = !"!�� =  #$� +  &'� +  (��� )* +� = !!�� = ,$� + -'� + .��� où s est le 

déplacement du point P. Etant donné que P0 et P sont des point voisins, nous pouvons utilisé 

le développement en série de Tylor autour du point P0 pour exprimer le déplacement s du 

point P [9] : 

  

/01
02 , = ," + 343#  # + 343&  & + 343(  (

- = -" + 353#  # + 353&  & + 353(  (
. = ." + 363#  # + 363&  & + 363(  (

7                                                                             (II-3) 

Puisque r est petit on peut négliger les termes de grand ordre. Le changement relative du 

vecteur position r est : 

∆ =  ′ −  = +� − +"����                                                                                                   (II-4) 
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En utilisant l’expression ci- dessus on obtient : 

   

/01
02 ∆ # = 343#  # + 343&  & + 343(  (

∆ & = 353#  # + 353&  & + 353(  (
∆ ( = 363#  # + 363&  & + 363(  (

7                                                                                     (II-5)  

La notation indicielle, permet d’écrire : 

∆ 9 =  ,:,< <                                                                                                       (II -6) 
 
Ou en écriture tensorielle : 

,:,< =
=>
>>
?343# 343& 343(353# 353& 353(363# 363& 363( @A

AA
B
                                                                                                    (II-7) 

De la relation (II-5)  on peut décomposer ce tenseur en deux parties : symétrique et 

antisymétrique. 

/0
01
00
2 ,:,< = C:< + .:<C:< = D� �,:,< + ,<,:�.:< = D� E,:,< − ,<,:F

C:< =  D� G34H3#I + 34I3#HJ 
.:< = D� G34H3#I − 34I3#HJ

7                                                                                               (II-8) 

C:< est appelé tenseur de déformation et .:< tenseur de rotation. Nous définissons les trois 

axes cartésiennes comme x, y, z (au lieu de x1, x2, x3) et les trois champs de déplacement 

comme u, v, w (au lieu de ,D,  ,�, ,K). Tels que i = j = 1, 2,3 = x, y, z . Alors le tenseur de 

contrainte prend la forme : 

7
CD� = C#& = D� L34M3#N + 34N3#MO = D� L343& + 353#O
C�K = C&( = D� L34N3#P + 34P3#NO = D� L353( + 363&O
CKD = C(# = D� L34P3#M + 34M3#PO = D� L363# + 343(OQ0R

0S
 Les composants de déformations cisaillement. (II-9) 

7
CDD = C## = D� L34M3#M + 34M3#MO = D� L343# + 343#O = 343#C�� = C&& = D� L34N3#N + 34N3#NO = D� L353& + 353&O = 353&CKK = C(( = D� L34P3#P + 34P3#PO = D� L363( + 363( O = 363( Q0R

0S
 Les composants normaux de la déformation. (II-10) 
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On peut écrire l’équation (II-13) et (II-14) sous forme indicielle 

C:< = TCDD CD� CDKC�D C�� C�KCKD CK� CKKU                                                                                               (II-11) 

.VW = XYZ = 12 L],1]^2 + ],2]^1O = 12 L],]_ + ]-]^O                                           �`` − VW� 
w�K = wbc = 12 L],2]^3 + ],3]^2O = 12 L]-]e + ].]_O                                          �`` − Vf�  
wKD = wcg = 12 L],3]^1 + ],1]^3O = 12 L].]^ + ],]eO                                           �`` − Vh � 

 

 WDD = w�� = wK� = 0                                                                                               (II-15) 

D’après les équations (II-4), (II-6), (II-8) et en choisissant ri =dxi, le résultat général s’écrit: 

,: = ,:" + C:<j <̂ + .:<j <̂                                                                                         (II-16) 

La déformation est un tenseur de second ordre symétrique ε ji =ε ij et généralement on l’écrit 

sous forme matricielle : 

 

k = TC11 C12 C13C21 C22 C23C31 C32 C33U = TC^^ C^_ C^eC_^ C__ C_eCe^ Ce_ CeeU                                                                    (II-17)  

Avec i, j = (1, 2,3)=(x,y,z). 

II-5-4.Relation contrainte-déformation : 

Deux tenseurs d’ordre 2 peuvent être définis : le tenseur des contraintes σij et le tenseur des 

déformations εij Ils sont tous les deux symétriques, c’est à dire que σij =σji et εij =ε ji  En 

théorie de l’élasticité linéaire, il existe une relation linéaire entre σijet εij donnée par la loi de 

Hooke généralisée [7] 

 

          �:< = l:<mnCmn                                                                               (II-18)  

  Cijkl est un tenseur d’ordre 4 appelé tenseur de rigidité élastique et il définit les constantes 
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élastiques du matériau. Le nombre de combinaisons possibles de quatre indices ijkl est de 34 

= 81éléments. Dans le cas le plus général et par raison de symétrie de σij et de εkl et en 

appliquant la relation de Maxwell Cijkl =Cklij [7], les éléments Cijkl se réduisent à 21 

éléments indépendants. En outre, la symétrie du solide cristallin réduit notablement ce nombre 

[10]. Les constantes Cijkl sont donc notées par une nouvelle notation (notation de voigt), à 

savoir Cαβ [7,10], telles que les indices ij ou kl sont abrégés en remplaçant chaque paire 

d’indices initialement quadruplés par un seul indice α ou β. Ainsi, les abréviations seront 

comme suit :  

11→ 1                                                32 ou 23→ 4 
22→ 2                                                 31 ou 13 →5 
33→3                                                  21 ou 12→ 6 

Exemple : 
C1111 = C11 , C1112 =C16 , C2232 =C24 

La loi de Hooke généralisée peut écrire sous la forme matricielle : 

=>
>>
>?
�DD����KK��K�KD�D�@A

AA
AB =

=>
>>
>?
lDD lD� lDKl�D l�� l�KlKD lK� lKK

lDp lDq lDrl�p l�q l�rlKp lKq lKrlpD lp� lpKlqD lq� lqKlrD lr� lrK
lpp lpq lprlqp lqq lqrlrp lrq lrr@A

AA
AB =

=>
>>
>?
CDDC��CKKC�KCKDCD�@A

AA
AB
                                                         (II-19) 

 
=>
>>
>?
�##�&&�((�&(�(#�#&@A

AA
AB =

=>
>>
>?
lDD lD� lDKl�D l�� l�KlKD lK� lKK

lDp lDq lDrl�p l�q l�rlKp lKq lKrlpD lp� lpKlqD lq� lqKlrD lr� lrK
lpp lpq lprlqp lqq lqrlrp lrq lrr@A

AA
AB =

=>
>>
>?
C##C&&C((C&(C(#C#&@A

AA
AB
                                                         (II-20) 

Le nombre des coefficients Cαβ indépendants dépend de la symétrie du matériau. Il croit si 

la symétrie du cristal est réduite : 3 pour un cristal cubique, 5 pour un cristal hexagonal, 9 

pour un cristal orthorhombique…etc. 

II-5-5.Cisaillement simple : 

Soit une tige prismatique fixée par une surface S0 sur un support rigide, on applique sur la 

face opposée une force transversale F parallèle au plan xy . 

La relation liant l’angle de cisaillement s = ∆&(t  et la contrainte de cisaillement τ =
uvt est : 

w = x. tan�s� ≈ xs                                                                                                           (II-21) 

G est le module de cisaillement. 

II-5-6.Les conditions de stabilité mécanique : 

Pour la symétrie cubique cubique la stabilité mécanique traditionnelle conditionne des 

constantes élastiques dans les cristaux cubiques est su être : 
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/01
02 lDD − lD� > 0lDD > 0            lpp > 0            lDD + 2lD� > 0lD� < � < �DD

7                                                                                                                (II-22)   

II-2-9-2.Les factor anisotropes : 

Et pour une symétrie cubique le factor d’anisotrope: 

� = �����MM��MN                                                                                    (II -23)             

III.Chalcogénures de Calcium CaX (X=S, Se, Te) :               

La famille des chalcogénures des alcalino -terreux (AEC, Alkaline –Earth Chalcogenides, AE 

(Mg, Ca, Ba, Sr) et C (S, Se, Te, O) forme un groupe important des semi–conducteurs et 

spécialement la forme des chalcogénures de calcium (CaX) qui fait le sujet d’étude de 

plusieurs travaux de recherche, soit par mesures expérimentaux ou par calculs théorique[11]. 

Les composé CaS, CaSe, et CaTe cristallisent dans la structure (rocksalt) qui constituée d’un 

réseau cubique a face centrées (voir la figure.II.7). Remarquant que la plupart des composés 

II-VI, quand ils sont comprimés à haute pression, transitent de la structure tétraédrique à la 

structure NaCl [12]. Leur groupe d’espace est Fm3m. 

                          

(a)                                                                                 (b) 

        (c) 

 

 

Fig.II.7:  Structure cristalline rocksalt (NaCl) :(a) CaS, (b) CaSe, (c) CaTe.    
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IV. Première zone de Brillouin :                                                                            

Par définition, la maile primitive de Wiigner-Seitz du réseau réciproque est appelée première 

zone de Brillouin. Les termes «maile de wigner-seitz» et «première zone de Brillouin» se 

réfèrent à des constructions géométriques identiques, en pratique, le dernier terme n’est 

appliqué que à la maille de l’espace des k [13]. De plus, la première zone de Brillouin possède 

la forme d’un octaèdre tronqué, cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des 

points et des lignes d’importance particulière, on les appelle les points et les lignes de haute 

symétrie (voir la figure.II.8).  

Fig. II.8:  Première zone de Brillouin de la structure rock-salt avec la représentation des points 

et lignes de hautes symétries.        

Les points de haute symétrie sont les suivant: 

� � � � Les points de haute symétrie :                                                                                              Γ : Ce point est le centre de la première zone de Brillouin avec les cordonnées ���0,0,0)  

� : Ce point est le centre d’une face carrée de l’octaèdre qui appartient à l’un des axes kx , ky, 
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kz avec l’une des faces carrées, nous avons donc:      

  �� = ��� �±1,0,0�;                  �� = ���  �0, ±1,0� ;               �� = ���  (0,0,±1�             

L: Ce point est le centre d’une face hexagonale de l’octaèdre dont les coordonnées sont: 

  �n = ���  �1,1,1�                                 

W: Ce point se trouve sur l’un des sommets des faces carrées dont les coordonnées sont: 

 �6 = ��� L0, D� , 0O                                                                                                     

Z: Ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée à l’un des coins de 

l’octaèdre avec les coordonnées:        

 �� = ���  L1, D� , 1O           

 � � � � Les lignes de haute symétrie : 

Δ : Cette ligne représente la direction <1.0.0>  elle relie le centre Γ au point X 

∑ : C’est un point appartenant ou plan de symétrie kx=ky ou ky=kz ou kx=kz 

∧ : Cette ligne est la direction <1,0,0> . Elle relie le centre de la zone �Γ�ou centre d’une face 

hexagonale qui est le point L de l’octaèdre.                         

V.Applications des semi conducteurs : 

Les semi conducteurs constituent un domaine d'application très important allant des 

dispositifs optoélectroniques, photovoltaïque, photonique à l'analyse biologique et le 

diagnostic médical.             

V-1. Sources de la lumière : 

a)Diodes électroluminescentes : 

 Les propriétés de fluorescence des semi conducteurs ouvrent des nouvelles voies dans le 

domaine de l'optoélectronique. Ils sont susceptibles d'être à la base de diodes 

électroluminescences. Ils ont la possibilité d’être incorporé dans des structures mixtes pour 

réaliser des matériaux organique/inorganique. 

      b) Lasers : 

Le principe du laser est de convertir l’énergie de pompage en énergie lumineuse par un 

amplificateur optique intégré dans une cavité résonante. 

V-2. Photovoltaïque : 

Les cellules photovoltaïques convertissent la lumière en électricité avec l'exploitation de 

l'effet photovoltaïque. La découverte de l'effet photovoltaïque remonte à l'année 1839 quand 

le physicien français Edmond Becquerel [14] observa le changement de la tension d'une 

électrode de platine sous l'effet de l'illumination par la lumière. L'exploitation de cet effet a 

commencé à partir de 1950, lorsque les chercheurs de Bell Laboratoires aux Etats-Unis 
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fabriquèrent la première cellule photovoltaïque au silicium cristallin. Les cellules solaires 

restant trop chères pour avoir une exploitation à grande échelle, le défi est aujourd’hui, de 

concevoir des matériaux moins onéreux. Une équipe de l'Ecole Polytechnique Fédérale de 

Lausanne a développé un nouveau type de cellules basées sur des films semi conducteurs 

nanocristallins de dioxyde de titane TiO 2 [15]. L’absorption de la lumière est assurée par un 

colorant (S) bien choisi adsorbé chimiquement à la surface d'un semi-conducteur 

nanocristallin de TiO 2 . 

V-3. Biologie : 

Les points quantiques sont utilisés en biologie comme des sondes fluorescences pour sonder 

les propriétés des molécules biologiques. En 1998 le group d'Alivistos effectua la première 

expérience sur l’emploi en biologie de nano agrégats semi conducteurs de CdSe/ZnSe de type 

cœur - coquille. La voie chimique a été utilisée par Chan et al. Pour synthétiser des points 

quantiques de CdSe [16]. 

L'intérêt particulier de l’application des points quantiques en biologie vient du fait qu’ils sont 

préparés dans un milieu aqueux qui leur donne la capacité de s'accrocher sur des molécules 

biologiques, telles que les protéines et les acides nucléique (ADN, ARN). Cette aptitude 

provient des ligands qui servent à faire des ponts entre les points quantiques et le milieu 

environnant. À cause de la nature cristalline des points quantiques ils présentent un avantage 

supplémentaire par rapport aux fluorophores organiques. Ces molécules sont capables 

d'émettre par fluorescence de lumière à des longueurs d'onde plus élevées, cependant ils sont 

sensibles au phénomène de photo destruction [17]. 

VI. Conclusion : 

Dans ce chapitre ont été passé en revue les propriétés des semi-conducteurs particulièrement 

les semi-conducteurs binaires, ainsi que les notions de base auxquelles fait appel ce travail. 

Nous avons également présenté les différentes propriétés structurales, électroniques et 

optiques du CaX (X= S, Se, Te), matériaux objet de cette étude.             
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I. Introduction : 

Ce chapitre est consacré aux résultats et discussions de nos calculs qui consistent à étudier les 

propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques des composés CaS, CaSe et CaTe. 

Pour cela, nous avons utilisé le code de calcul CASTEP qui est basé sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). 

II.1. Détails de calculs : 

Nos calculs ab-initio sont exécutés avec la technique pseudo-potentielle couplé avec les 

méthodes de la base des ondes planes [1](PW-PP) et cela afin de résoudre les équations de 

Khon-Sham. Cette technique et basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT ou la 

fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation est traitée avec l’approximation gradient 

généralisée (GGA ; Generalized Gradient Approximation)[2]. 

Le code CASTEP est capable de simuler la relaxation électronique à l’état fondamental pour 

des matériaux (des isolants, ou des semi conducteurs). Il calcule les forces agissantes sur les 

atomes et l’effort sur la maille primitive. Les forces atomiques peuvent être employées pour 

trouver la structure d’équilibre [3]. 

II.2. Configuration électronique des composés : 

Comme nous avons indiqué dans le premier chapitre, les composés binaires (AII.BVI): 

Sulfure de Calcium (CaS), Séléniure de Calcium (CaSe), et Tellurure de Calcium (CaTe) sont 

des matériaux constitués de calcium qui se trouve dans la colonne II et d’un chalcogène de la 

colonne VI qui pourrait être le Soufre (S), le Sélénium (Se) ou bien la Tellure (Te). Les 

configurations utilisées dans le calcul pour la structure (rocksalt) des trois composés sont 

illustrées dans le Tableau (III.1). 

Elément Nombre 
d’électrons Z 

Configuration électronique 

Ca 20 18 [Ar] 4��
 

S 16  

10[Ne]3��3�� 
Se 34  

18[Ar]4��3��	4�� 

Te 52  

36[Te]5��4��	5�� 
 

Tableau(III-1):  les configurations utilisées dans le calcul pour la structure (rock-salt). 
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                            Figure.III.1: Structure cristalline de composé CaTe. 

III. Etude des propriétés structurales des composés CaS, CaSe et CaTe : 

En Général, les paramètres structuraux obtenus par nos calculs avec l’approximation GGA 

pour les trois composés semi-conducteurs (CaS, CaSe et CaTe) sont légèrement surestimés 

par rapport à celles de l’expérience. Nos résultats de la constante de réseau a0 pour les trois 

composés semi-conducteurs sont en excellent accord avec ceux de l’expérience [7,10]. Notez 

que les écarts entre nos constantes de réseaux a0 et paramètres expérimentaux rapportés dans 

les références [7,10] sont de l’ordre de 0.3 % pour CaS, 0 % pour CaSe et environ 1% CaTe. 

En outre, nos résultats trouvés sont en bon accord avec ceux obtenus par d’autres calculs 

théoriques utilisant la méthode DFT pour nos trois composés comme le montré sur le tableau 

(III .2) avec un écart inférieure à 2 % pour les trois composés. On peut conclure que la 

constante de réseaux augmente quand en allant de CaS à CaTe. Par contre, il est clair que le 

module de compressibilité diminue quand en allant de CaS à CaTe. 
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                  CaX CaS CaSe CaTe 

Paramètre du 

réseau  a (Å) 

Nos 
calculs 

5,710 5.916 6.416 

Autres 
 calculs 
 

5.720 [5] 
5.717 [6] 
5.734 [4] 

5.968 [6] 
5.981[4] 

6.430 [4] 

Expérience 5.689 [10] 5.916 [10] 6.348 [7] 

Module de 

compressibilité 

B (GPa) 

Nos 
calculs 

56.94 48.53 37.22 

Autres 
 calculs 
 

57.42 [6] 
57 [8] 
58.5106 [4] 

48.75 [6] 
56.2 [8] 
46.3210 [4] 

39.6 [6] 
43.26 31[9] 
31.4554 [4] 

Expérience 64 [7] 51 [7] 41.8 [7] 

Volume (Å3) 46.5478 51.76 66.0312 

 

Tableau (III-2):  Le paramètre du réseau a0 (Å), le module compressibilité B en (GPa) et le 

volume (Å
�

)  comparés à d’autres résultats expérimentaux et théoriques pour les composés  

CaS, CaSe, CaTe. 

IV. Etude des Propriétés élastiques : 

La théorie de l'élasticité étudie le comportement des matériaux ayant la propriété de reprendre 

leurs formes et leurs dimensions quand les forces qui produisent la déformation sont 

supprimées. On étudie dans cette partie les constantes élastiques, la stabilité et les 

caractéristiques mécaniques dépendantes de ces constantes en l'occurrence l'anisotropie, la 

ductilité. Ces caractéristiques dépendent respectivement du facteur d'anisotropie, du rapport 

B/G, du module d'Young. 

IV.1.Constantes élastiques : 

L'étude des propriétés élastiques décrit la réponse d’un matériau a une déformation 

macroscopique appliquée. Les constantes élastiques permettent d’obtenir les paramètres 

caractéristiques des propriétés mécaniques comme le facteur d'anisotropie A , le module de 

cisaillement G le module d’Young E  . Ces grandeurs donnent des informations sur la nature 

des forces opérantes dans les matériaux considérés. On reporte dans le Tableau III. 5 les 

valeurs de ���  , ��� et ��� des composés semi-conducteurs CaS, CaSe, CaTe en utilisant 

l’approche du gradient généralisé (GGA). On note que les composés étudiés ont de faibles 

constantes élastiques. On peut remarquer que les trois composés semi-conducteurs en 
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structure Rock-salt (CaS, CaSe et CaTe) sont caractérisés par une valeur de C11 plus élevée 

que C12 et C44, signifiant qu’il est plus résistant à la compression unidirectionnelle qu’aux 

déformations de cisaillement. La valeur élevée de la constante élastique C11 reflète la dureté 

de la liaison covalente Ca-x (x = S, Se et Te) qui se trouve suivant les directions principales 

[100], [010] et [001].On peut conclure que la valeur des trois constantes C11,C12 et C44diminue 

quand en allant de CaS à CaTe. 

IV.2.1.Anisotropie : 

Le facteur d'anisotropie calculé par l'expression donnée dans chapitre 2. Un matériau isotrope 

a un facteur d’anisotropie A =1, tandis que toute valeur différente de l’unité indique une 

anisotropie. Dans les composes CaX=(X=S, Se, Te), ce facteur est reporté dans le tableau III. 

5. On constate une faible anisotropie dans les composes CaX=(X=S, Se, Te).  

IV.2.2.Ductilité-Fragilité :  

L’étude de la ductilité repose sur le rapport B/G. Le module de cisaillement G dont 

l'expression est reporté dans chapitre 2 représente la résistance à la déformation plastique, il 

dépend de la flexion des liaisons et de leur nature. Le module de compression représente la 

résistance due à la fracture. Suivant Pugh Si B/G >1.75, le matériau est ductile sinon on dit 

que le matériau est fragile. 

On reporte les valeurs du rapport B/G des composés CaX=(X=S, Se, Te) dans le 

Tableau (III.3) .D’après les valeurs trouvées, il est clair que nos trois matériaux se comportent 

de manière fragile. 

 

             
       Param 
 
CaX 

Module de 
cisaillement 
G(GPa) 

�
��  Module 

de 

Young 

E 

Le factor 

anisotrope 

A 

C11 C12 C44 

CaS 39.29 1.449 116.30 0.665 123.80 23.50 33.35 

CaSe 33.31 1.456 97.86 0.677 104.59 20.50 28.49 

CaTe 24.52 1.517 74.85 0.636 80.062 15.79 20.45 

 

Tableau (III-3 ) : Les paramètres élastiques pour les composés CaS ,CaSe ;CaTe. 
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V. Etude des Propriétés optiques : 

V.1.Absorption : 

On visualise sur la figure III-2 le spectre d'absorption des composés CaX(X=S, Se, Te). On 

constate que l'absorption commence à partir d'une fréquence de 2, 2.4 et 3eV pour CaTe, CaSe 

et CaS . Ces valeurs indiquent le début de la bande optique de ces matériaux. Les pics présent 

dans le spectre d'absorption traduisent les transitions possibles du haut la bande de valence 

vers le bas de la bande de conduction. Il est clair aussi que l'absorption est augmente suivant 

les séquences Te →Se →S. 

 

 

Figure.III.2:  Spectre absorption en fonction de fréquence pour les composés CaS, CaSe et 

CaTe. 

V.2.Conductivité : 

La conductivité optique est définie comme étant l'augmentation du nombre de porteurs de 

charges libres générés lors de l'absorption de photons. On reporte sur la figure III-3 la 

conductivité optique en fonction de la fréquence. On remarque qu’une conductivité maximale 
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de 9.8, 9.99 et 9.99  1
���  est obtenue pour une énergie de 8, 7 et 5 eV. Il n'y a plus de valeurs 

théoriques ou expérimentales dans les propriétés optiques étudiées, par conséquent nos 

résultats sont des prédictions. On remarque que la conductivité optique augmente suivant les 

séquences Te →Se→S. 

 

 
Figure.III.3:  Spectre conductivité en fonction de fréquence pour les composés CaS, CaSe et 

CaTe. 

V.3.Indice de réfraction : 

On montre le spectre de l'indice de réfraction des composés CaS, CaSe, CaTe sur la figure III-

4. On note que l'indice de réfraction est 2.6, 2.8 et 3.1 pour les composés CaTe, CaSe, CaS. 

L'indice de réfraction sert à interpréter des données spectroscopiques. La connaissance de 

l'indice de réfraction est essentielle dans les applications comme les cristaux photoniques, les 

guides d'ondes, les cellules solaires et les détecteurs. 
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Figure.III.4:  Spectre d’indice de réfraction en fonction de fréquence pour les composés CaS, 

CaSe et CaTe. 

V.4.Réflectivité : 

Les spectres de réflectivité sont représentés sur la figure III.5. Ces matériaux sont 

réfléchissants dans la gamme fréquence  0 -40 eV. A partir de cette énergie, on remarque que 

la réflectivité devient presque nulle. On remarque que la réflectivité augmente suivant les 

séquences Te →Se →S à hautes fréquences et suit les séquences S →Se→Te à basses 

fréquences. Le maximum de réflectivité se produit pour un fréquence de 7, 7.5 et 8eV dans les 

composés CaSe, CaTe, CaS . 
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Figure.III.5:  Spectre de réflectivité en fonction de frequence pour les composés CaS, CaSe et 

CaTe. 

VI. Etude des Propriétés électroniques de composés CaS, CaSe et CaTe : 

VI. 1. Structure de bandes : 

On représente sur les figures III. 6, III.7, III.8 la structure de bandes des composés 

CaX(X=S,Se,Te), dans les directions de hautes symétries  X , R, M, G et R dans la zone de 

Brillouin dans l'approximation GGA. L'origine des énergies est choisie au maximum de la 

bande de valence qui coïncide avec le point de haute symétrie G et le minimum de la bande de 

conduction est localisé au point G . Alors, les composés étudiés montrent un gap direct G-G. 

On constate aussi que ces composés montrent des bandes de forme similaire. La différence 

réside dans leurs gaps fondamentaux et la largeur de la bande de valence. Tableau(III.4) 

montre les valeurs du  Gaps énergétiques de CaS, CaSe et CaTe ; notez que nos valeurs 

trouvées du gap énergétique pour les trois composés en structure Rock-salt sont diminués 

quand en allant de S à Te ; le gap fondamental des composés CaS, CaSe ,CaTe à l'équilibre 

hydrostatique est respectivement 2,379, 2,131 et 1,549 eV. Ainsi que nos valeurs calculés  

sont en bon accord avec ceux trouvées par l’expériences et les valeurs trouvées par d’autres 
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utilisant les méthodes de la DFT. On remarque à partir de ces spectres énergétiques, qu’il 

existe une bande interdite entre la première et la troisième bande de valence au point X. cette 

bande est reliée à la différence des potentiels des cations et anions. Cette bande interdite 

« antisymétrique » a été proposé comme une mesure qualitative de l’ionicité du cristal. On 

peut conclure donc que l’ionicité diminue quand en allant de S à Te. 

 

                

                         Figure.III.6:  Structure de bande pour CaS (Eg= 2.379 ev). 

                    

                                    Figure.III.7: Structure de bande pour CaSe (Eg= 2.131 ev). 
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                                           Figure.III.8: Structure de bande pour CaTe (Eg= 1.549 ev). 

 

Composé                                     Eg (eV) 

Nos calculs 

 

Autres calculs Expérience 

CaS 
 

2.379 2.39 [6], 3.18 [9],3.2 
[11], 2.7[4]. 

3.5 [12] 

CaSe 2.131 2.10 [6] ,2.08 [6], 2.81 
[6] 
2.30 [4]. 

3.85 [13] 

CaTe 1.549 2.23 [6] ,1.57 [6], 1.53 
[9],1.35 [14], 1.853[4]. 

4.07 [15] 

 

Tableau(III-4):  Gaps énergétiques en eV de CaS, CaSe et CaTe. 
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    Dans la présente mémoire, nous avons présenté une étude ab-initio des propriétés structurales 

et élastiques, des composés binaires CaX(X=S, Se, Te). En se basant sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) et l’approche des pseudos potentiels à ondes planes comme 

sont implémentées dans le code CASTEP. Les diverses propriétés étudiées ont été calculées dans 

le cadre des de l’approximation pour l’échange et la corrélation GGA.  

Notre étude a nécessité un choix de l’énergie de coupure et un suffisant point k pour 

l’échantillonnage de la première zone de Brillouin. 

 Dans ce cadre, nous avons effectué une première série de calculs ab initio afin d’avoir une 

bonne convergence de l’énergie totale pour ce composé dans sa structure rock-Salt. L’utilisation 

de ces choix essentiels avec le formalisme de (DFT+ PP+PW) nous donne de bons résultats pour 

le paramètre d’équilibre et le module de compressibilité à pression nulle. 

 Les résultats de notre étude peuvent être résumés comme suit : 

Tout d’abord nous avons réalisé une série de calculs ab-initio pour déterminer, quelques 

propriétés des composés CaX(X=S, Se, Te),  le paramètre de maille calculé dans le cadre de la 

GGA s’accorde parfaitement avec les résultats rapportés dans des précédents calculs ab-initio 

utilisant APW. 

Nous avons calculé ensuite les matrices des constantes élastiques. Nos résultats sont en bon 

accord avec ceux obtenus par d’autres méthodes théoriques et les résultats expérimentaux. Nous 

avons étudié aussi l’effet de la pression hydrostatique sur ces constantes, à savoir que la plupart 

des constantes élastiques augmentent presque linéairement avec l’augmentation de la pression 

hydrostatique, sauf dans le cas de la constante C44 qui démunie très légèrement avec 

l’augmentation la pression.  

 

D’après les valeurs trouvées des constantes élastiques, on peut dire que le composé étudié 

CaX(X=S, Se,Te) est caractérisé par une grande valeur de C11 par rapport à C12 et C44, signifiant 

qu’il est plus résistant à la compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement. 

nos calculs ont montré aussi, que notre composés CaX(X=S, Se,Te)  est caractérisé par une 

légère anisotropie élastique en cisaillement (A =0.665, 0.677, 0.636). 

Les valeurs des constantes élastiques calculées  avec la GGA, obéissent aux conditions de 

stabilité mécaniques de Born, indiquant ainsi la stabilité mécanique de la structure ROCK-Salt 

cubique.  
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Les résultats obtenus  montrent que le module  de compressibilité B. Par contre, pour le module 

de cisaillement G et module de Young E, on a remarqué une décroissance légère de valeurs de 

ces deux paramètres en fonction de l’augmentation de la pression hydrostatique.  

En calculant le rapport B/G, on a montré que CaX(X=S, Se, Te) doivent être classé comme un 

matériau fragile. 

Perspectives 

Le travail de la présente mémoire présente une contribution à l’étude par voie ab-initio de 

quelques propriétés structurales et mécaniques des composés CaX(X=S, Se,Te) . Cependant, 

elles restent encore d’autres propriétés de ces composés qui méritent d’être explorer, telles que 

les propriétés thermodynamiques. 

Les  composés CaX(X=S, Se, Te), comme nous l’avons signalé précédemment dans le chapitre 

2, présentent des variétés intéressantes de propriétés physico-chimiques qui dépendent fortement 

de la composition chimique considérée. 
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Résumé: 

    Dans ce travail, nous avons étudié Les propriétés structurales et élastiques, 

électroniques, et optiques du composés semi-conducteur CaX(X=S, Se et Te).dans tout 

l’étude nous avons utilisé un calcul ab-initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT) combinée avec la méthode des pseudopotentiels. 

Les résultats obtenus sont en très bon accord avec les résultats expérimentaux et les 

calculs théoriques disponibles.  

 

Abstract:  

   In this works; we have studies structural, elastic and opotoelectronic of the semi-

conductor CaX(X=S, Se et Te).We have used in all the study an ab-initio calculation 

based on density functional theory (DFT) combined with pseudo-pototialmethod. 

  The results obtained are in good agreement with experimental results and available 

theoretical calculations.  

 

 ملخص

 CaX(X=S, Se et Te) موصلة شبه وإلكترونية ومرنة هيكلية بدراسات قمنا لقد ؛يعمل هذا في

 إلى جنبًا (DFT) الوظيفية الكثافة نظرية أساس على أساسًا حساباً الدراسة جميع في استخدمنا لقد

 .بوتوتية شبه طريقة مع جنب

 .المتاحة ةالنظري والحسابات التجريبية النتائج مع عليها الحصول تم التي النتائج تتوافق   



I.2 L’intérêt des S/C de type III-V 

Dans l’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs III-V constituent une classe bien 

définie, avec des propriétés physiques particulières qui sont sources d’intérêt au plan de la 

connaissance fondamentale et à celui des applications. 

Ces deux facteurs indissociables font l’importance de ces matériaux, malgré le nombre limité 

d’éléments et de composés semi-conducteurs. 

Principalement remarquables par leurs propriétés électroniques, les semiconducteurs III-V 

interviennent dans presque tous les équipements électriques et optiques. 

En électronique rapide et en optoélectronique, les composés semi-conducteurs III-V sont 

préférables que d’autres (les propriétés du silicium par exemple sont insuffisantes: mobilités 

des porteurs relativement petites et transition électroniques indirectes au seuil d’absorption 

optique).  

On citera pour exemple quelques composés binaires et ternaires, GaAs, InP, GaAlAs, 

CaX(X=S, Se, Te)… Les propriétés de ces matériaux sont très intéressantes pour les 

performances de ces dispositifs. 

I.3. Les avantage des semi-conducteurs III-V 

Les principaux avantages des semi-conducteurs III-V sont les suivants: 

� leur propriété semi-isolant (substrat SI) permet la fabrication des circuits intégrés 

Hyperfréquences. 

� leur résistance aux radiations. 

� leur capacité de travailler à des températures plus importantes que celle du silicium 

standard, ce qui est important pour les applications militaires. 

� Leurs performances vitesse/consommation nettement supérieure à celles des 

calculateurs utilisant des circuits en silicium (applications numériques). 



� Leur très vaste domaine de fréquences couvert puisqu.il s’étend de 1 GHZ à plus de 

100 GHZ. 

Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants à base de silicium sont 

actuellement limités à une fréquence inférieure à quelque Giga Hertz. 

La filière des composés III-V est la seule filière hyperfréquence dont la technologie soit 

actuellement mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son 

développement ont donc permis d’aboutir à des coûts de production abordables, qui restent 

cependant largement supérieurs à ceux de la filière silicium. 


