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Résumé

L’ objectif principal de ce travail est I’étude des propriétés des composés binaires de la
famille des II-VI a base de Strontium SrX (X = O, S, Se et Te), telle que les propriétés
structurales et électroniques (structure de bande, les densités d’états électroniques (DOS) total
et partiel ainsi I’effet de la pression sur la structure cristalline de chaque matériau) en utilisant
une méthode de premier principe FP-LAPW basé sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) qui implémentée dans le code Wien 2K.

Ensuite, nous avons tenté de faire une étude sur 1’effet de ’interaction spin orbite sur

la structure de bande de chaque matériau.

A travers un calcul statique de I'énergie libre de Gibbs, Nous avons également

caractérisé les pressions de transition de la structure la plus stable NaCl vers la structure CsCI.

Mot clés : SrS, DFT, FP-LAPW, Wien2K, LDA, GGA, structure de bande, DOS



Abstract

Abstract

The main objective of this work is the study of different properties of II-VI
binary compounds based on Strontium SrX (X = O, S, Se and Te), such as structural,
electronic (band structure, total and partial electronic density state (DOS)) and the
purser effect on the crystalline structure of each material) using a first principle method
FP-LAPW based on functional theory of DFT (DFT) which is implemented on Wien2K

code.

Then, we are going to study the effect of the spin-orbit interaction on the band

structure of each material.

Moreover, on the base of a statistical calculus of Gibbs’s free energy, we will

characterize transition Prussians of most NaCl’s stable structure to the CsCl structure.

Key words : SrS, DFT, FP-LAPW, Wien2K, LDA, GGA, band structure, DOS.
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Introduction :

La physique des matériaux est au coeur de beaucoup de grandes révolutions
techniques. Elle est présente depuis des décennies, dans plusieurs domaines : électronique
(ordinateurs, lectures de CD et DVD, les téléphones portables), 1’aéronautique, les énergies

renouvelables (panneaux solaires), nanotechnologies, etc. ....

La physique des matériaux repose sur la relation entre les propriétés, la morphologie
structurale et la mise en ceuvre des matériaux qui constituent les objets qui nous entourent
(métaux, polyméres, semi-conducteurs, céramiques, composites, etc. ....). L’aspect de la
physique des matériaux est de donner une description quantique des composants
fondamentaux des matériaux.

Actuellement, la technologie cherche sa matiére premiére dans le tableau périodique
des €léments, en se basant sur la loi naturelle qui affirme que la combinaison de deux
matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne plutdt
naissance a des caractéristiques nouvelles, propres a 1’alliage. De ce fait, un grand nombre de
la communauté des chercheurs sont tournées vers la science des matériaux.

En paralléle, I’informatique s’avére comme un outil de base dans la modélisation et la
simulation numérique dans le domaine de la physique des matériaux. Les modeéles théoriques
servant ainsi dans ’explication des observations expérimentales, et surtout d’effectuer des
simulations ou «des expériences virtuelles» qui peuvent prédire le comportement des
matériaux 1a ou ’expérience réelle fait défaut, ou quelles soit trés coiiteuse et difficilement
réalisable. Ainsi, I’intérét de la modélisation et de la simulation est d’étudier les diverses
possibilités qui se ressentent, et d’orienter I’industrie (génie des matériaux) vers les meilleurs
choix en assurant un minimum de cofit, sachant que les nombreuses méthodes de modélisation
et de simulation commencent toutes du méme principe qui est basé sur la connaissance des
propriétés d un matériau donné et qui est liée a la détermination de son énergie totale.

Ces nouvelles techniques de calcul sont en général structurées sur des théories du
premier principe (ab-initio), qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des
propriétés des systémes les plus complexes. Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé
des méthodes de calculs de type ab-initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT [1]. Cette théorie a principalement pour objet de remplacer la fonction d’onde

multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs.
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Alors que la fonction d’onde multiélectronique dépend de 3N variables (ott N est le nombre
total de particules du systéme), la densité est seulement une fonction de trois variables.

Pour le choix de type de la fonction d’onde introduite dans cette théorie, plusieurs méthodes
existent, nous avons choisi celle des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [2], ou
le potentiel est considéré complet (tout les électrons sont pris en considération). cette
méthode est implémentée dans le code de simulation WIEN2K, qui représente un programme
informatique permettant d'effectuer des calculs quantiques sur les solides périodiques, il a été
développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz de 1'Institut de Chimie des Matériaux de
I'Université Technique de Vienne.[3]

Nous avons utilisé la méthode FP-LAPW dans le but de déterminer les différentes
propriétés des composés binaires a base de strontium (Sr). Au cours des derniéres décennies,
les Chalcogénures de strontium SrX (X = O, S, Se et Te) ont attirés beaucoup d’intéréts en
raison de leurs propriétés structurales, électroniques, optiques... etc. leur domaine
d’application s’étale de I’optoélectronique vers la chimie de la catalyse (dans l'image de la
télévision tube de verre, microélectronique, dispositifs luminescents, Dosimétrie de
rayonnement, résolution optique rapide ses dispositifs luminescents stimulé) [4].

L’objet de notre travail est I’étude des propriétés structurales, électroniques des
matériaux suivants : ’oxyde de strontium, sulfure de strontium, sélénium de strontium et
tellure de strontium en utilisant la méthode FP-LAPW.

Ce manuscrit sera subdivisé en deux grands chapitres :

Le premier chapitre comprend deux grandes parties, un rappel sur le fondement de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et une présentation plus au moins détaillée de
la méthode de calcul utilisée FP-LAPW (full potential- linearized augmented plane Wave)
basée sur la DFT.

Dans le deuxiéme chapitre, nous discuterons I’ensemble des résultats obtenus par la
méthode FP-LAPW, nous présenterons les différentes propriétés structurales et électroniques
de nos composés, ainsi que I’effet de la pression sur les propriétés structurales des matériaux
étudiés.

Finalement notre manuscrit sera achevé par une conclusion générale qui regroupe tous

les principaux résultats de ce travail.
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Chapitre 1 Partie théorique

Partie I : Rappels sur les méthodes ab-Initio

1- Introduction :

De nombreuses techniques de calcul en physique et en sciences des matériaux ont été
développées ces derniéres décennies, en particulier, les méthodes ab-intio qui seront utilisées
dans le présent travail de meémoire de Master. Ces méthodes ont connu un regain d’intérét
grandissant a cause de leur large utilisation dans le calcul des propriétés électroniques et
structurales des systémes de matériaux les plus complexes. Elles sont €également considérées
comme un excellent moyen pour prédire les nouveaux matériaux ou elles peuvent parfois
remplacer carrément des expériences sophistiquées souvent couteuses ou irréalisables en
laboratoire.

Dans ce premier chapitre, nous présentons des rappels sur les fondement théoriques des
méthodes ab-initio ou nous introduisons tout d’abord les approximations quantiques
fondamentales, notamment celle de Born-Oppenheimer, indispensables pour la résolution de
I’équation de Schrédinger pour un systéme complexe. Nous introduisons par la suite le concept
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) principalement basée sur la théorie
d’Hohenberg et Kohn (1964), ainsi que sur "approche de Kohn et Sham (1965). Nous
présentons un traitement exhaustif sur le potentiel d’échange-corrélation avec différentes
approximations (Local Density Appeoximation LDA et Approximation de gradient généralisé
GGA).

2- Approches ab-initio :
Les calculs ab-initio utilisent divers formalismes mathématiques afin de résoudre les
équations fondamentales de 1a mécanique quantique, décrites dans la partie présentée ci-

dessous.

2.1- Equation de Schrodinger :

Un matériau est constitué d’un trés grand nombre de particules en interaction : Les
€lectrons qui sont des particules Iégéres et les noyaux (ions) qui sont beaucoup plus lourds.

Une premiére problématique posée est comment calculer toutes les propriétés de ces
particules (ions + ¢lectrons) a partir des lois de la mécanique quantique via I’équation de
Schrodinger [1] :
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AYy=Ey ... .(@AD
OuE, H et ¥ sont, respectivement, I'énergie totale du systéme et I’opérateur hamiltonien avec
sa fonction d’onde.
L’hamiltonien H est donné par la relation suivante :
Hiot = Te + T + Vece + VN + Ve oo 1.2)
Avec Ty (ouT,) est I’énergie cinétique des noyaux (ou des électrons), les trois autres quantités
Ve—e s Vn—n €t Vy_¢ sont des termes d’interaction répulsives (électron-électron, noyau-noyau)
et attractive (noyaux - électron).
La solution de I’équation (1.2) conduit donc a la résolution d’un probléme a (4N+3A)
variables. Afin de trouver des états propres approximatifs acceptables, nous faisons appel aux

approximations et en premier lieu nous introduisons celle de Born-Oppenheimer.

2.2- L’approximation de Born-Oppenheimer :

Dans cette approximation proposée en 1927 [2], le mouvement des noyaux est pressque
négligé di au fait qu’elles sont pus lourds par rapport aux électrons (le rapport de masse de
I’ordre de 1/3600). Nous tenons principalement en compte le mouvement des éléctrons dans un
réseau rigide et perodique des potentiels nucléaires. Ainsi, I’énergie cinétique Ty des noyaux
est négligée et I’énergie potentielle noyaux-noyaux Vy_y devient alors constante et qui peut
€tre choisie comme origine des énergies. On définit alors I’hamiltonien électronique :

Ho=To+Vy_e+ Voo ... 1.3)

Le probléme devient purement électronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui
donne a cette approximation le nom adiabatique.

On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de I’équation (1.3) de 4N
variable reste toujours difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce probléme.

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de 1’équation (I.3) dont les méthodes de
Hartree-Fock basées sur I’hypothese des électrons libres. Ces méthodes sont trés utilisées en
chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour
les solides. 1l existe ainsi une méthode plus moderne et probablement plus puissante qui est la

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).
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2.3- La Théorie dela F onctionnelle de Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basée sur les deux théorémes de

Hohenberg et Kohn.

2.3.1- Premier théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) :

« Toute propriété physique d’un systéme 4 N ¢lectrons soumis a I’effet d’un potentiel
extérieur Vext statique peut s’écrire, dans son état fondamental, comme une fonctionnelle de
la densité ¢lectronique p(r) ». [3]

E = E[p(r)] (I4)

On peut alors utiliser la densité électronique comme variable de base pour la résolution
de I’équation de Schrodinger électronique. Etant donné que p(7) est liée au nombre d’électrons
du systéme, elle peut en effet ¢galement déterminer les fonctions propres de 1°état fondamental
ainsi que toutes les autres propriétés électroniques du systeéme. Ainsi pour un systeme donné,
I’énergie s>écrit comme suit -

Elo@]1 = Tlo®] + Vueo@®)] + Ve [p @] ... @5)
E[p(P)] = Fyglp(®] + T oPWee Bd? .. 1.6)

avece

O,
L4

T[p(#)] : représente énergie cinétique des électrons.
Tlo@®] = [ [-2v% @]ar ... L7)

Vee[p(P)] : est I’énergie potentielle composée de deux termes ; le premier correspond a

7
%

Pinteraction coulombienne classique J[p(#)], et le second terme dit non-classique est

appelé « énergie d’échange et de corrélation Ey.[p(#)]» :

0,
%®

Vext[p(7)] : représente Iintéraction entre la densité de charge p(7) et I’ensemble des

noyaux atomiques qui est défini par :

Vextlp(P)] = T o@®Weye ®a# ... (1.8)
Ou Vet (7) est le potentiel d’Interaction entre un électron et les N noyaux.
% Fuxlp@)] = Tlp@] + Veelp(M]..........(19) :

Fyk[p(#)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon qui prend en compte
tous les effets interélectroniques. Elle est indépendante du potentiel externe et donc
valable quelque soit Ie systéme étudié. sa forme exacte fonctionnelle n’est pas connue

avec précizsion mais il faut toujours faire des approximations,
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2.3.2- Deuxié¢me théoréme de Hohenberg et Kohn (1965) :
« I’énergie atteint son minimum pour la densité reelle. Par conséquent, la densité de
I’état fondamental peut étre obtenue a partir du principe variationnel » [4].
Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est I’€énergie
exacte de 1’état fondamental et que la densité qui conduit a cette énergie est la densité exacte
de I’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont fonctionnelles de cette

densité.

E(py) = TEIELB). <. . o1 522 rrs smisaminss.tmmnnn « crmoceremos s L)

Po : La densité de 1’état fondamental.

Ce deuxi¢éme théoréme ouvre la possibilité de calculer la densité électronique, et par suite
I"énergie total d’un systéme et ses propriétés a I’état fondamental, sans calculer la fonction
d’onde multiélectronique. Cependant, le manque d’information sur la fonctionnelle Fyg limite
considérablement I’application de cette approche. Il est nécessaire de faire appel a d’autres
approximations, conduisant aux équations de Kohn et Sham, qui permettent une exploitation

effective des théorémes de Hohenberg et Kohn.

2.4-  Les équations de Kohn et Sham : [5]

En 1965, Kohn et Sham ont proposé une méthode dans laquelle la fonction d’onde Wyg
décrit un systéme a n electrons sans intéraction soumis a un potentiel effectif V£ (7), sa densité
totale soit strictement équivalente 4 celle du systéme réel.

Chacun des ses électrons est décrit par une fonction d’onde mono-€électronique qui verifie

I’€équation suivante :
e Vers ()| & = &; ... (111)
Verr = Vext + Vi + Vo
L’hamiltonien total de ce systéme est donc :
As = Tk figs = B, [ 2v2 FVerr @) oo (112)

La détermination des n valeurs propres les plus bases des hamiltoniens mono-¢lectroniques
de I’equation (I.15), permet ensuite d’établir la formulation de la fonction d’onde poly-

€lectronique de 1’état fondamental de ce systéme :

‘.UKS=ﬁdet[¢1,¢>2,...,¢n] e (L13)
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Ce systeme possede la densité de charge du systéme réel :

P = FTIBil? oo (L1

alors :

on suposant :  Fys[p(P)] = Txs[p(P)] + J[p(P)] + Exclp@P)] ...............A15)

ou I’énergie d’échange et de corrélation est donnée par I’expression :
Exc[p(M] = Tlp()] = Tgslp ()] + Vee [p (D] = J[p(P)] ... (1.16)
L’¢énergie totale du systéme d’aprés 1’équation (2-28) :
E[p(M)] = Teslp(®] + JIp()] + Exclp(P)] + [ Vere () p(@)d7 ... (L17)

Toute la difficulté réside désormais dans 1’évaluation de 1’énergie d’échange-corrélation

Exc[p(#)] dont I’éxpression exacte est uniquement connue pour un gaz d’électrons libres.

2.5- Fonctionnelles d’échange-correlation :

La théorie de la densité fonctionnelle appliquée dans le cadre de I’approche de Kohn et
Sham demeure exacte dans sa formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la
fonctionnelle E[p(#)] a été réduite a une fonctionnelle universelle Fyx[p(7)] et finalement a
une énergie d’échange et de corrélation E,.[p(#)]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher
I’expression de cette fonctionnelle d’échange et de corrélation, de sorte qu’elle offre une

description aussi précise que possible du systéme.

2-5-1- Approximation de la densité locale (LDA) :

Dans leur article original [5], Kohn et Sham ont souligné le fait qu’on peut considérer les
solides tres proches d’un gaz d’électrons homogeéne. Dans cette limite, il est soutenu que les
effets d’échange-corrélation ont un caractere local. Les deux auteurs ont proposé Iutilisation
de ’approximation de la densité locale (Local Density Approximation ; LDA), dans laquelle

I’énergie d’échange-corrélation ELPA[p(#)] n’est autre qu’une intégrale sur tout I’éspace ;
EEPATp(A)] = [ p(Dexclp®]dr® ...............(L18)

ou &y : étant I’énergie d’échange-corrélation par électron.
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Pour les systemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a 1’ Approximation de la
Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ot 1’énergie d’échange et
de corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et spin bas :

ExP4pr@), pu() ] = [ p@exclor(@), py (D] dF..... (1.19)

La LDA suppose que la fonctionnelle ex est purement locale. Cette énergie est divisée

en deux termes :

exclp] = exlp(P] + e[p@P]...............0.20)
Ou &, est I’énergie d’échange et £.est I’énergie de corrélation. La fonctionnelle &, peut-étre
une constante.

Le terme de corrélation e:[p(#*)] n’ést pas connue, mais il existe des expressions

approchées permettant de décrire les densités électriques (la formule de Vosko, Wilk, et Nusair

(VWN) [6]).

2-5-2- Approximation de gradient généralisé (GGA) :

La densité électronique d’un systéme est non seulement pas uniforme, mais peut méme
varier tres rapidement dans I’espace. La premiere amélioration que 1’on puisse apporter a la
méthode LDA consiste donc a exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation en

fonction de la densité électronique et de son gradient ;

ESEA = [ e£84(p(),Vp(®)di® ............... I121)

ot £854 est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dés lors dans la

recherche d’expression analytiques de £554.

De nombreuses fonctionnelles ont été développées depuis, tant pour I’échange que pour la
corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer la fonctionnelle d’échange
de Becke (B88) [7] et la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr (LYP) [8] et Perdew,
Burke et Ernzerhof (PBE) [31] ainsi que la fonctionnelle d’échange-corrélation de Perdew et
Wang (PW91) [9]. Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration de 1’estimation des
énergies de liaison dans les molécules, ainsi que des barriéres d’énergie par rapport a

I’approximation locale LDA.

10



Chapitre I Partie théorique

"@pm

vy

Calouler V (1) F

|

l 1 i
| | |
| | ]
| ! Boucle sw K "
|
| Reésolution des équations de KS ;
| 1
| o
| e i

I

|

!

| Déterminer E:
‘ ]

!
l

‘

f CPICHIEI P lr) [ Boucle sur K

|
| | \\
v { / N

i Melanger
? /-’.‘,.,‘ -[’il.

Amramsmssmrmrsma .y

fEmazs

Converge |

Figure 1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
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Partie II : Les méthodes de calcul

1- Introduction :

Pour la résolution des équations de Kohn-Sham, plusieurs méthodes sont utilisées
comme la méthode du pseudo potentiel, la méthode de la combinaison linéaire des orbitales
atomiques (LCAO), la méthode linéaire des orbitales de muffin tin (LMTO), et la méthode des
ondes planes augmentées (LAPW), parmi ces méthodes on rencontre celle utilisée dans nos
calculs.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [10] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

2- La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :
""Full Potential Linearized Augmented Plane Waves'"

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [10]
est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)
¢laborée par Slater [11]. Les détails de cette méthode peuvent étre trouvés dans le livre de
Loucks [12].

Une nouvelle technique pour résoudre ’équation de Poisson [13] a été ajoutée a la
méthode LAPW pour que nous puissions traiter I’absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi
La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel 4 la surface de la sphere « muffin-tiny

MT, développe le potentiel sous la forme suivante :
Z Vi (7)Y (1) al'interieur de la sphére
e oo (IL 1)
Z Vyiekr a l'extérieur de la sphére
K
Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potentiel LAPW ». Ainsi,
avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

2.1- La méthode APW :

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [14]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «Muffin-
Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon Ra. Entre

les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent &tre considérés comme étant lisses. En

12
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Cette approximation est trés meilleure pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées (cfc), et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité¢ de la fonction @(r) a la surface de la sphére MT, les
coefficients Aim doivent étre développés en fonction des coefficients ¢, des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous
trouvons que :

1
47

Alm Z Col (1K + glR )Y (K + G) e oo (IL5)
G

"ot/ 1(Ry)

L’origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients 4;,, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes C; . Les paramétres d’énergie E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APWs).

Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les sphéres,
mais seulement pour 1’énergie E;. En conséquence, 1’énergie E; doit étre égale a celle de la
bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant
séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction

Ul(Ra) qui apparait au dénominateur de I’équation (II.5). En effet, suivant la valeur du

parameétre E), la valeur de Ua (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant
une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter
ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles
proposées par Koelling [15] et par Andersen [10]. La modification consiste a représenter la
fonction d’onde @(r) a I’intérieur des spheres par une combinaison linéaire des fonctions
radiales U;(Ra) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U(r), donnant ainsi naissance a la
méthode FP-LAPW.

14
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2.2- Principe de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U; (Rar) Y, (1) et de leurs dérivées UY;,, () par
rapport a I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (I1.3) et la

fonction U (7)Y, () doit satisfaire la condition suivante :

(L + M Ly @)~ BlrU @) = 10 (). (IL6)

dr? r?
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, (r) et U,(r) assurent a la surface de
la sphere MT, la continuité avec les ondes planes de l'extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

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

1 .
_‘(il_/zz CGeL(G+K).T r> Ra
¢(r) = & e (IL7)
D [Anlh@) + BB ¥in(r) 7 <R,
Im

Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U;(r) et sont de méme nature que
les coefficients Aj,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW.

A l'intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions
APW. En effet, si E; différe un peu de I'énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira
mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d'une seule fonction radiale. Par
conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de sa dérivée U,(r) et de

I’énergie Ej.
Uy(E,7) = Uy(Ey, 7) + (E— EDUL(E, ) + O((E — E})?) ... (IL8)

Ou: O((E — E;))?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d'onde a la surface de la
sphére de MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit elle, les fonctions d'onde tres correctement, tandis que la méthode
FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d'onde de I'ordre de (E — E;)? et une autre sur
les énergies de bandes de l'ordre de (E — E;)* Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d'obtenir toutes les bandes de valence dans

une grande région d'énergie. Lorsque ceci n'est pas possible, on peut généralement diviser en

15
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deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode
APW.

En générale, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente
de zéro. Par conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera
pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [16] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parametre Ej; de sorte que I'erreur liée a la linéarisation soit évitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pour N = 2 et Ej; proche de Ej,, tandis que pour N > 2
les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, l'utilisation de dérivées d'ordre élevé
pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la
méthode FP-LAPW standard. Singh [15] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales

locales a la base sans augmenter 1'énergie de cut-off des ondes planes.

2.3- Les roles des énergies de linéarisation (E1) :

Les fonctions U, et U; sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement limité
a la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de
ceeur avec le méme [, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-coeur
avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW alors que la non
orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat
de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

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

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas,
on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes et pour un calcul précis de
la structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si

la bande a le méme [.

16
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2.4- Le développement en orbitales locales :

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de sa base afin éviter I’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de traiter
toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant 1’état de semicoeur.

Plusieurs propositions ont ét¢ faites par Takeda [13], Smrcka [17], Petru [18] et
Schanghnessy [19]. Récemment Singh [20] a proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a
I’énergie de I’'une de ces fonctions.

Oy = [Aim Uy (1, E1y) + BinUy (1, Evy) + Con Uy (7, E2 ) Vi () v oo (I1.9)

Ou les coefficients Cj,,, sont de la méme nature que les coefficients Ay, et B

précédemment définis. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul

des bandes de conduction et de valence.

2.5- La méthode LAPW+LO :

Dans notre cas le développement de 1a méthode LAPW en orbitales locales consiste a
modifier les orbitales de sa base pour éviter 1'utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisiéme catégorie de fonctions de base.

L’idée principale est de traiter toutes des bandes avec une seule fenétre d’énergie. Singh
[20] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux
énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de I'une de ces fonctions ce qui

donne naissance a la méthode LAPW+LO :
bem = [AemUs(r, Eve) + BemUp(7, Evg) + ComUe(T: B2 ) [Yem () T < R ... (I1.10)

Ou les coefficients Cj,, sont de la méme nature que les coefficients A;,, et By, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

2.6- La méthode APW+lo :

Le probléme de la méthode APW était la dépendance en énergie de I’ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+Lo, au prix
d’un plus grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjosted et al [21] nommée la

méthode APW+lo. Dans cette méthode, I’ensemble des fonctions de base sera indépendant en
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énergie et a toujours la méme taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW-+lo
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

L’ensemble des fonctions de base de APW+lo contient les deux types de fonctions
d’ondes. Les premieres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies

E; fixées :

1 .
=17 Z el(G+K).r r>R,

P(r) = G ORI ¢ § A & )
z AhnU{’ (T‘) Y{’m (T) r< Ra
m

Le deuxiéme type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle de la
méthode LAPW+LO, définies par :
0 r> R,

o) = [ . e (11.12)
[ApmUe(r,Ep) + BpmUp(r, ED|Yer(r) 1 <Ry

Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre 1. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux
de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW+lo et le
reste avec une base LAPW [22].

2.7- Le concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [23] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier
dans les régions interstitielles. Ce qui est a ’origine du nom Full-Potential. Cette méthode

assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le développe sous la forme

Z Vke”" > R(x

v =&, L. (11.13)
z Vt’m (T)Y{’m(r) r< Ra
Im

suivante :
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De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

Z prer r >R,

pr) =4 F e een (11.14)
Z Pem (T Yorm (1) <Ry,
m

2.8- Code Wien2k :

Tous les calculs dans ce travail sont effectués avec le code WIEN2K, et la méthode
FPLAPW a ét¢ implémentée dans ce code [30].

Le code a été développé par Blaha, Schwartz et Luitz [24] et appliqué avec succés pour
le gradient du champ électrique [25], les systemes supraconducteurs a haute température [26],
les minéraux [27], les surfaces des métaux de transition [28] et les oxydes non ferromagnétiques
[29] et méme les molécules [25].

Le code WIEN2K consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le
C-SHELL SCRIPT, Le calcul se fait en trois étapes :

2.8.1- Initialisation :

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a I’intégration dans
la zone urréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série
de programmes auxiliaires qui générent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins et les
positions équivalentes (le non chevauchement des sphéres) ainsi que de déterminer le rayon
atomique de la sphére.

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.
SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN : il génere le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSART : il génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

19



_@dﬁtfe I Partie tﬁe’on'gue

2.8.2- Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental sont
calculées selon un critere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous
programmes utilisés sont :

LAPWO : il génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

LAPW?2 :1il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : il calcule les états et les densités de coeur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et

de ceeur).

2.8.3- Détermination des propriétés
Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de 1’état fondamental (densité de

charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont alors déterminées.
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Chapitre IT Résultats et discussions

1- Introduction :

Cette partie de travail traite en détail les différents résultats obtenus, concernant les
propriétés structurales et électroniques de nos matériaux binaires dans Jes trois structures
cristallographiques (NaCl ; CsCl; ZnS), ainsi que effet de Ia pression sur la structure des

matériaux.
2- présentation des matériaux :

Au cours des derniéres décennies, les matériaux II-VI de type AX (A =Be, Mg, Ca, Ba, Ra,
Sr;X=0,8, Se, Te), ont fait I'objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux. Ce sont des
composés formés par les éléments des groupes II et VI du tablean périodique et sont connus sous le

nom «chalcogénures des alcalins de terrey,
2.1- Les alcalins de terre :

Les alcalino-terreux sont les élément de la deuxiéme colonne du tableany périodique de
Mendeleiev,ce sont des métaux mous gris-argent a 1’état naturel, chimiquement assez réactifs a
température et pression ambiantes » et ils sont caractérisée par la présence de deux éléctrons dans la

couche de valance.

Ce sont six éléments de la configuration fondamentale (ns)? .
Béryllium 4Be:[He] 252

Magnésium 1;Mg: [Ne] 35
Calcium 50Ca: [Ar] 452
Strontium 3gSr: [Kr] 55
Baryum s5¢Ba: [Xe] 6s?
Radium gsRa: [Rn] 7s?
Nous nous somme intéréssés au quatriéme élément qu’est le « strontium ».

Il & été découvert par William Cruickshank en 1787 et a €té isolé (Sr pur) pour la premiére
fois en 1808 par Humphry Davy, c’est un élément de forme élémentaire doux, solide blanc
argenté qui tourne rapidement vers le Jaune lorsqu’il est exposé a I’air. La masse atomique de
strontium est de I’ordre de 87.6 uma, de masse volumique égale a 2.64 g.cm”, d’un rayon

atomique de 215 pm et il est caractérisé par une température de fusion ¢gale 777 °c. [1]
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2.2- les chalcogénes :

Les chalogénes sont les ¢lements chimiques de la sixiéme colonne (VI) du tableau
périodique, Elle comprend I'oxygéne (O), le soufre (S), le sélénium (Se), le tellure (Te), le

polonium (Po) radioactif et un élément synthétique, le livermorium (Lv).

Dans cette colonne le caractére métallique des éléments augmente et leur électronégativité
diminue, le soufre et I’oxygéne sont des isolants, tandis que le selinium et le tellure ont un aspect

semi-conducteur.

Les éléments de la colonne (VI) se caractérisent par une configuration €lectronique
fondamentale (ns)?, (np)*, soit 6 électrons de valence.

L’oxygeéne (O, Z==8) ([He] : (25)2(2p)*H)

Le soufre (S, Z=16) ([Ne] : (3s)2(3p)Y)

Le sélénium (Se, Z=34) ([4r] : (45)?(4p)*)

Le tellure (Te, Z=52) ([K7] : (55)2(5p)%)

Le polonium (Po, Z=84) ([Xe] : (65)2(5d)10(41)14 (6p)*) est un métal radioactif.
c'est pour cela qulils ont une forte tendance a capter 2 électrons ou former deux liaisons pour

acqueérir une couche saturée, afin de respecter la régle de I'octet.

2.3- Présentation des matériaux étudies et leurs applications :
Dans le cadre de notre travail, nous avons étudié les différentes propriétés des chalcogénes a
base de strontium SrX (X=0,8, Seet Te).

2.3.1- Oxyde de strontium (Sr0O) :

Oxyde de strontium poudre (séche) de masse molaire 103.61 g/mol, de densité égale a 4.7g/cm?

et une température de fusion de 2938 k. [43]

L’Oxyde de strontium entre dans Ia composition de certains catalyseurs de déshydrogénation,
il est proposé. comme catalyseur dans la ré-estérification des corps gras par le glycérol. [2]

II a été largement utilisé dans le verre pour les tubes cathodiques de téléviseurs
couleur pour éviter les émissions de rayons X, c’est un composant actif des séchoirs a peinture , et
¢galement utilisé pour préparer le strontium pur sur le chauffage avec de I'aluminium sous vide. I
est parfois utilisé pour améliorer Ia qualité de certaines glagures de potterie. Le SrO est aussi utilisé

dans les industries des verres, émaux et céramiques. [3]
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2.3.2- Sulfure de Strontium(Srs) :

Ce matériau est une poudre gris (séche) de masse molaire 120 g/mol, de densité égale & 3.7

g/lem® et une température de fusion de 2000 k. [4]

Le sulfure de strontium est utilisé pour I'élimination de métaux lourds dans les solutions acides
industrielles et utilisé boucoup plus pour le verre de couleur noire ou ambrée. Il entre dans la

fabrication de céramique et le traitement de surface. [5]

2.3.3- Tellure de strontium (SrTe) :

A une formule moléculaire de SrTe et une masse moléculaire de 215.2238 g/mol, il peut etre
préparé par I’échauffement des éléments (Sr et Te) dans un atmosphére inert.

La temperature de fusion de tellure est 450°C et celle de strontuim est de 778 °C. une
temperature de 750°C est suffissante pour causé une reaction complete. Ainsi que sa densité égale
a4.83 g/em’. [6]

Le tellure de strontium a des caractéristiques important, il peut etre utilisé comme

duplicateure de fréquence, comme peut etre utilisé pour I’égalisation de phase. [7]

2.3.4- sélénium de strontium :
A une formule moléculaire de SrSe et une masse moléculaire de 166.591 g/mol, de

temperature de fusion egale a 1600 °C et densité de 4.54 g/em?, [8]

Il est utilisé dans I’élaboration des verres infrarouges transparents, a cause des
caractéristiques importante qui présente, le SrSe est favorisé dans I’industrie microélectronique a

grand échelle ; utilisé parallélement en tant que un bon catalyseur en chimie. [9]
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3-  Les principales structures étudiées :

Notre étude a pour but de déterminer Ia phase la plus stable et de calculer par la méthode

(FP-LAPW) les propriétés structurales (pas de réseau, module de ri gidité ainsi que sa dérivée) des
structures zinc blende (ZB), NaCl (rock-salt) et CsClI.

Nous decrivons ci-dessous briévement quelque propriétés des structures cristallines simples
d’un intéret generale; nous verrons ainssi les structures de chlorure de sodium (NaCl), chlorure de

césium (CsCl) et les structures du sulfure de zinc (ZnS) .

3.1-  Structure de type NaCl (B1) :
La structure du chlorure de sodium NaCl est présentée sur la figure (L. 1).

Le réseau de bravais est cubique a faces centrées (F) ;la base contient deux atomes de Na et
de CI séparés par une demi-diagonale de cube. Nous retrouvons quatre fois cette base dans chaque

cube élémentaire les atomes ayant les positions suivantes :

cl™: 000-110-101-011
' 2277272722

Figure. (IL1) : Maille élémentaire de chiorure de sodium NaCl

» CFC pour les Cl~et sites Oh occupés par Na*

» 2 réseaux CFC décalés (a/2,0,0)
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lons Na* : 6 voisins ¢I” aa /2

: Coordinence (6; 6
Ions CI” : 6 voisins Na* 3 a /2 SEFRNENCE (5;:5)

» Coordinence : {

1ion a chaque sommet: 8x1/8
» lons CI~- :{ + =4 ions Cl~/maille
1ion au centre de chaque face: 6x1/2

1ion au milieu de chaque aréte: 12 Xi—
» Jons Nat : + =4 ions Na*/maille
1 ion au centre du cube: 1

3.2-  Structure de type CsCl (B2):
la structure du chlorure de césium est schématisée sur la figure (I1.2) .
la maille primitive contient une seul molecule, les atomes étant placés aux positions
Cs*: 000 et Cl~: %%% du réseau cubique simple (P). chaque atome est le centre d’un cube d’atomes
de I’espéce opposée et le nombre de coordination est donc huit .

P

- /‘ \<’

Y
( " --------------

1 A N

&

Figure. (IL2) : Maille élémentaire de chlorure de césium CsCl.

» Cubique simple (CS) de Cl™et Cs*au centre du cube

> 2réseaux CS décalés de (a/2, a/2, a/2)

lons Cs* : 8 voisins ¢I"a aV 3/2

» Coordinence :
lons CI™ : 8 voisins ¢s*a aV/ 3/2

: Coordinence (8; 8)

lons €17: 1ion achaque sommet: 8—;(1- = lions Cl~ /maille

P +
Ions €s* : 1 ion au milieu du cube: 1 = 1lions Cs*/maille
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3.3- Structure de type ZnS (blende)(B3) :

La structure du sulfure de zinc cubique (blende) est obtenue en placant les atomes de Zn sur

I’un des réseaux cfc et les atomes de S sur I’autre, comme le montre la figure (II.3) . La maille
conventionnelle est cubique.

Les coordonnées des atomes sont :

Zn*? 1000022 ; 02 ; 22
n 21292723

S“Z'lll 133 313 331

394° 742 ' 344 443

Figure (I1.3) : Maille élémentaire de ZnS blende

> CFC pour les S~2et % des sites tétraédriques pour les Znt2

»> Deux réseaux CFC décalés (a/4, a/4, a/4)

J 2, isins $72 3 4
» Coordinence :{ ot A 4 v01s.ms a\a\/3 / : Coordinence (4; 4)
lons S72 : 4 voisins Zn*?2a aV3 /4

1ion a chaque sommet: 8x1/8
» Ions S™2 :[ + }= 4 ions S™%/maille
lion au centre de chaque face: 6x1/2

» Ions Zn*?: {-;— site tétraédrique : 4} =4 ions Zn*? /maille
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4- Résultats et discussions :

Nous avons utilis¢ la méthode FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
densité [10], dans le but de déterminer la phase la plus stable parmi les trois structures BI1, B2 et B3.
Cette méthode est implémentée dans le code Wien-2K, développé par Blaha, Schwarz et leurs
collaborateurs [11].

Cette partie sera donc consacrée a Pinterprétation de nos résultats obtenus, ainsi qu’a la
comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentale disponibles dans la littérature.

4.1- Détails de calculs :

L’ensemble des calculs sont basé sur les deux approximations LDA et GGA pour le
traitement des énergies d’échanges et de corrélation.

Les calculs effectués sont relativiste a cause de nombre atomique élevé de strontium.

Les fonctions de bases, les densités €lectroniques et les potentiels sont développés en
combinaison d'harmoniques sphériques a 1'intérieur des sphéres non chevauchées entourant les sites
atomiques jusqu’a lmax = 10,R * kmax = 8 celui-ci détermine la taille de Ia base utilisée dans cette
région ot Rurest le plus petit rayon muffin tin et Kmada norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
pour le développement en ondes planes des fonctions propres.

Le nombre de k points assure la convergence de I’énergie totale Etwt, le module de
compression B et le paramétre de maille ao du systéme avec la meilleure précision possible.

Les paramétres utilisés sont présentés dans le tableau (IL1):

SrTe SrSe SrS SrO

NaCl 25 2.5 25 2.28

Rmt CsCl 2.5 2.3 2.5 2.36
(LDA) ZnS 2.5 2.5 25 2.18
NaCl 2.5 25 2.5 231

Rmt CsCl 25 25 2.5 2.39
(GGA) ZnS 2.5 2.5 2.5 2.20
Kpoint 1000 1000 1000 1000

R*Kmax 8 8 8 8

Tableau (IL.1) : Paramétres utilisés dans les calculs.
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4.2-  Propriétés structurales :

Les propriétés structurales dans Ia physique des matériaux joue un réle important, elle
permet de recueillir des informations sur Ia structure microscopique des matériaux et aura donc un
impact important sur la prédiction des autres propriétés.

Cette étape consiste a déterminer le parameétre du réseau a 1'équilibre (a), le module de
compressibilité B et son dérivé B’ pour chaque matériau, ¢’est la raison pour laquelle nous avons
effectué un calcul auto cohérent de I’énergie totale pour différentes valeurs du paramétre du réseau
prises au voisinage du parametre expérimental. Les paramétres d’équilibre sont obtenus en ajustant
la courbe de I’énergie totale Etor en fonction du volume par ’équation d’état de Murnaghan [12]

donnée par la formule suivante -

E(V)=E +H[M—1}—ﬂ IL1)
0 B 3_1 B—l .......................... .

Avec :

Vo: est le volume de la maille unitaire a I’équilibre.
Ey : L’énergie a I’équilibre.

Le module de compression est donné par le volume équivalent au minimum de la courbe E tot(V) :

. —1/\
V=V0(1+E S (IL2)
By
Le module de compressibilité B est déterminé par :
d%E
B V'a? ........................................... (I1.3)
La dérivée du module de compression B’est déterminée par :
N 0B
B = @p . (IL4)

Les valeurs des paramétres structuraux sont obtenues avec les deux approximations LDA et
GGA dans les trois structures (NaCl, CsCl, ZnS), sont illustrés dans les tableaux (1.2, 113, 11.4,
IL.5) comparés avec les données théoriques et les mesures expérimentales disponibles.

Les figures (IL.4, 115, IL.6, I1.7) représentent les courbes de la variation de I’énergie totale en
fonction du volume pour les composés aux deux approximations (LDA et GGA) dans les trois
structures (NaCl, CsCl, ZnS).
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Nous avons trouvé -

Que les résultats obtenus par I’approche GGA sont plus proches des résultats

expérémentaux par rapport a ceux obtenus par I’approche LDA.

L’énergie minimale coincide avec la phase structurale NaCl par rapport aux deux autres
structures étudiés CsCl et ZnS.

A haute pression, la transition de phase se fait vers la structure CsCl et non ZnS.

___Résultats et discussions

EO Résultats Resultat expérémental  autres
LDA GGA LDA
(B1)
a 5.07 5.20 5.16¢ 5.20¢
B 162.19 85.11 91f 1048
B’ 5 4.70 430f 4478
(B2)
a 3.05 3.15 3.05% 3.09%
B 143 87.86 11.53% 13k
B’ 5 3.97 4.72L 3.48¢
(B3)
a 5.50 545 - -
B 109.67 131.72
B

5

5

Tableau (I1.2) : Parameétre dy réseau a en (f'\), le module de compressibilité B en
composé SrO comparés a d’

structures cubiques ; ZnS, CsCl et NaCl.

33

(GPa) pour le

autres résultats expérimentaux et théoriques, dans les différentes




Chapitre IT Résultats et discussions

SrS resultats resultat expérémental autres
LDA GGA GGA LDA
(BI)
a 591 6.06 6.02¢ 6.07°, 5.92¢
B 60.19 48.77 58° 47° , 54¢
B’ 3.78 4.13 _ _
(B2)
a 3.56 3.66 3.61°¢ 3.68° 3.48i
B 63.48 51.74 ’ 50°, 67.31
B’ 4.35 4.81 - 3.88°
(B3)
a 6.52 6.68 - -
B 39.87 3227 - -
B’ 4.27 3.27 - -

Tableau (IL3) : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) pour le composé SrS compares

a d’autres résultats expérimentaux et théoriques, dans les différentes structures cubiques ; ZnS, CsCl et NaCl.

SrSe Resultats Resultat expérémental Autres
LDA GGA GGA LDA
(B1)
a 6.12 6.29 6.24¢ 6.329 ,6.15¢
B 50.55 42.22 454 419, 47¢
B’ 4.41 4.58 4.5¢ 3.76¢
(B2)
a 3.70 3.82 3.77° 3.84,3.63
B 54.46 44.15 464 43, 59
B’ 4.10 431 4 54 3.88
(B3)
a 6.78 6.95 - -
B 32.88 28.01 - -
B’ 4.10 4.13 - -

Tableau (IL4) : Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa) pour le composé
SrSe comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques, dans les différentes structures cubiques ;
ZnS, CsCl et NaCl.
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SrTe Resultats Resultat expérémental Autres
LDA GGA GGA LDA
B1)
a 6.52 6.72 6.66° 6.76" , 6.54¢
B 38.75 32.17 39.5¢ 36, 38°
B’ 3.38 428 52 3.23%
(B2)
a 3.96 4.08 3.99° 4.12 3.95
B 42.19 35.39 B 35 45
B’ 3.04 3.84 _ - ,3.56
B3)
a 7.27 747 - -
B 25.07 21.48 - -
B’ 4.04 3.97 - -

Tableau (IL.5) : Parameétre du réseau a en (j\), le module de compressibilité B en (GPa) pour le
compose SrTe comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques, dans les différentes

structures cubiques ; ZnS, CsCl et NaCl.

(‘ref) : [13], (Cref) : [14], (°ref) : [15], (%ref) : [16], (°ref) : [17], (ref) : [18], (Bref) : [19],
("ref) : [20], (ref) : [21], (* ref) : [44], (* ref) : [45]
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Energie totale (Ryd/paire)

Energie totale (Ryd/paire)

-19953,68

-19953,69

-19953,70

-19953,71

-19953,72

-19953,73

-19953,74

-19953,75

-19953,76

-19935,12

-19935,13 .
-19935,14 )
-19835,15 '
-19935,16 :
-19935,17 !
-19935,18 .
-19935,19 j

-19935,20

-19935,21

S1Te GGA

ZnS

1 L 1 . 1 M 1 L 1 L 1 . 1 " 1 1 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Volume (A®)

SrTe LDA

ZnS

300

450 500 550 600 650 700 750 800

Volume (AY)

Figure (IL4) : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour SrTe dans les différentes

structures cubiques ; ZnS, CsCl et NaCl, dans les deux approches (LDA, GGA).
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-11206,76 |- SrSe LDA

-11206,77 |

-11206,78 L
-11206,79 L Zn5
-11206,80 .
-11206,81 X
-11206,82 i

-11206,83 |-

Energie totale (Ryd/paire)

-11206,84 |-

-11206,85 |-

250 300 350 400 450 500 550 600 650
3
Volume (A")

-11220,38
SrSe GGA

-11220,40 |-
°
&=
8 1122042 |-
<) -
L -11220,44 | ZnS
S
a
2
&b -11220,46 |
g /
m _

-11220,48 |- NaCl

1 L 1 L 1 1 1 L 1 L 1 i 1 L
300 350 400 450 500 550 600 650

Volume (A%

Figure (IL.5) : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour SrSe dans les différentes

structures cubiques ; ZnS, CsCl et NaCl, dans les deux approches (LDA, GGA).
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-7158,30

SrS GGA

-7158,32

-7158,34

-7158,36

ZnS
-7158,38

Energie totale (Ryd/paire)

-7158,40

-7158,42 r I (SO SO UG S | SO (N S IS SN N PR S S
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Volume (A’)

-7148,62

-7148,63

-7148,64

-7148,65

/nS
-7148,66

-7148,67

-7148,68

-7148,69

Energie totale (Ryd/paire)

-7148,70

NacCl
X 1 L
250 300 350 400 450 500 550
Volume (AY)

714871 b1 1

Figure (I1.6) : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour SrS dans les différentes

structures cubiques ; ZnS, CsCl et NaCl, dans les deux approches (LDA, GGA).
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-6510,39

N _ | sroGga

-6510,40

3 i\\-‘/
-6510,41 |- CsCl

T
\

-6510,42 |-

-6510,43

-6510,44

-6510,45 |- 7nS

Energie totale (Ryd/paire)

-6510,46
NaCl

-6510,47 |-

L
180 200 220 240 260 280 300 320 340

Volume (A%

-6502,200
-6502,205 |- \ ; SrO LDA
6502210 S~

-6502,215 |-
-6502,220 |-
-6502,225 |-
-6502,230 |-
-6502,235 |- 7S
-6502,240 |-
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Figure (IL7) : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour SrO dans les différentes
structures cubiques ; ZnS, CsCl et NaCl, dans les deux approches (LDA, GGA).
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4.3-  Propriétés électroniques :

Nous avons calculé les structures de bandes avec et sans interaction spin-orbite et les
densités d’état €lectronique (DOS) des quatre matériaux binaires SrX dans la phase la plus stable
(NaCl) pour les deux approximations.

4.3.1- Structures de bande :

La structure de bande représente les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque et pour simplifier les calculs,
seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées.

De fagon générale, ces électrons ont la possibilité de prendre des valeurs d’énergie
comprises dans certains intervalles, lesquels sont séparés par des «bandes » d’énergie interdites.
Selon la fagon dont ces bandes sont reparties, il est possible de faire la distinction entre un isolant,
semi-conducteur, semi-métal, demi-métal, et conducteur.

Les calculs ont été effectués en utilisant le paramétre du réseau calculé dans la section
précédente et en se basant sur les approximations GGA et LDA. Les structures de bande sont
illustrées sur les figures (I1.8, 11.9, I1.10, I1.11).

Une premiére comparaison entre les structures de bandes révéle une topologie similaire pour
’ensemble de tous les matériaux étudiés. Ils se caractérisent par leur bande interdite (gap), comme
I’énergie maximale de la bande de valence se situe au point I' et I’énergie minimale de la bande de
conduction au point X, et par conséquent ces composés ont un aspect semi-conducteur a gap
indirect.

Il est clair aussi que la bande de valence des quatre binaires est caractérisée par la présence
d’un grand splitting en X, ce qui explique leur caractére ionique.

Le tableau (II.6) représente les différentes valeurs d’énergies de transitions dans différentes
direction des composés étudiés et avec les deux approximations GGA et LDA comparés a d’autres

résultats obtenus par d’autres méthodes théoriques et des mesures expérimentales.
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Figure (IL.8) : présente les structures de bandes du SrO en utilisant les deux approximations.
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Figure (I1.9) : présente les structures de bandes du SrS en utilisant les deux approximations
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Figure (IL.10) : présente les structures de bandes du SrSe en utilisant les deux approximations.
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Figure (IL.11) : présente les structures de bandes du SrTe en utilisant les deux approximations.
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Calculée Autres (GGA) Expérimental
LDA GGA
SrO
(T=X) 2.87 3.17 3.444,3.90° 5.72f
(T -T) 4.06 3.83 - .
T=L) 6.61 6.52 - »
Gap SrS
Energétique T -X) 2.19 2.56 2.25% 245 4.32¢
(eV) r-nn 3.60 3.64 - .
(r—1L) 5.26 531 . .
SrSe
T=X) 2.48 2.33 2,120,219 3.81°
T - 2.97 425 . R
(T —L) 4.53 6.06 - -
SrTe
T -X) 1.46 1.73 1.714,1.73 L
r-r) 286 2.82 5 1
Tr—L) 3.76 3.87 - 1

Tableau (I1.7) : Gaps énergétiques des Chalcogénures de strontium calculés par la GGA et LDA, et

comparés a d’autres valeurs théoriques.

(“ref) : [22], (P ref) : [23], (°ref) : [24], (ref) : [25], (ref) : [26], ("ref) : [27]
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4.3.2- Densités d’états (DOS) :

La densité d’états (DOS : Density of States) est une grandeur qui permet de connaitre Ia
nature des liaisons chimiques dans un matériau et par conséquence le transfert de charge entre les
orbitales et les atomes,

Nous présentons les densités d’états totale et partielles projetées, entre -10 et 18eV calculdes
en utilisant I’approximation LDA et GGA. Ces densités DOS sont représentées par les figures
(IL.12,11.13, 11.14, II.15).

Nous constatons que le haut de cette bande est dominé par les états p du I'anion X (X=0, S,

Se et Te). Les états s de cation sont prédominants dans la bande de conduction.

Nous avons donc constaté que le maximum de la bande de valence des quatre matériaux est
caractérisé par la forte présence (absence) des états p de I'anion X(X=0, 8, Se et Te) (des états s de
Cation Sr), ce 1a signifie quil y'a un transfert de charges trés important vers l'anion, et par

conséquent ces matériaux présentent un trés fort caractére ionique.
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4.3.c- Interaction spin-orbite :

L’interaction spin-orbite est importante pour les matériaux lourds, elle ne peut en aucun cas
étre négligée dans les calculs de la structure de bandes des matériaux qui contiennent des éléments
lourds ou des substances magnétiques.

L’une des premiéres réalisations expérimentales d’un transport €lectrique dépendant du spin a
été faite, en 1988, dans des multicouches Fe/Cr [28]. L’idée fut e point de départ d’une nouvelle

discipline de la physique de I’état solide.

Ainsi une réponse au besoin d’un acces rapide aux données est & Porigine de la course qui a
favorisé la recherche de nouveaux systemes et dispositifs ayant des propriétés magnétiques

particuliéres (intéressantes) pour I"électronique de spin.
Couplage spin orbite :

L’éclatement spin orbite (spliting) au maximum de la bande de valence (I3zy) est un
parametre important pour déterminer les transitions des électrons dans les matériaux [29]

En présence de couplage spin-orbite, I’hybridation des orbitales de type p du sommet de la
bande de valence (I3 sv) donne naissance 4 une bande I'gy doublement dégénérée et une bande
Iydistant de AS O(splitting spin-orbite) [3 0], cet éclatement augmente aussi avec la charge
nucléaire Z.

450 = E(lgy) = EGoy ) vveee (IL5)

Les figures (I1.15, 1116, IL.17, T1.18) illustrent I’éclatement du top de la bande de valence et
du bas de la bande de conduction pour les quatre composés étudiés SrX (X=0, S, Se et Te) dans
I’approche GGA.

Le tableau (I1.8) présente les valeurs de Pinteraction spin orbite 450, calculées pour les
matériaux dans I’approche GGA.

On remarque que le splitting spin-orbite 4SO croit tres rapidement avec le nombre atomique
Z des éléments (O, S, Se, Te).
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SrO SrS SrSe SrTe
450 (eV) 0.064 0.105 0.389 0.812
Z (cation) 8 16 34 52

Tableau (I1.8) : Valeurs du splitting spin-orbite
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IIL.4- Effet de la pression sur la structure cristallin :

Nous avons montré que les quatre matériaux cristallisent dans la structure NaCl, et qu’a
haute pression ces binaires adoptent la structure CsCl et non la structure ZnS. Maintenant il reste &
savoir a quelle pression de transition ce changement de phase se produit.

La transition de phase se produirait & une pression ou les énergies libres de Gibbs des deux
structures sont identiques. Et puisque tous nos calculs sont réalisés & une temperature 0 K, I’énergie
libre de Gibbs [31] :

G=E+PV—T.S‘........................‘.....................(II.6)
Avec :
B
e Bl e Tl
G(P) = Ey+ 2 [(1+B0 1] ...................... L7)
Et
PV) =ﬂ[(ﬁ 9_1] (IL.8)
Bl T A st 555250« e e :
Sera égale a I’enthalpie :
H=E+PV i (TL9)

La variation de 1’enthalpie en fonction de la pression pour les différents composés est
illustrée dans les figures (IL.20, I1.21, 11.22, 11.23).

Les valeurs des pressions de transition de 1a phase NaCl vers la phase CsCl pour chacun des
matériaux sont regroupés dans le tableau (IL.9) et comparer avec des valeurs expérimentales.

Nos résultats sont en bon accord avec les résultats théoriques antérieurs et les valeurs
expérimental, et les calculs obtenus par GGA sont plus proches par rapport aux valeurs obtenues
par LDA.

Finalement, on remarque d’aprés les courbes de dispersion de I’enthalpie en fonction de la
pression, que les composes SrX ont changées leurs structure NaCl vers la structure CsCl a des
pressions de I’ordre de 36, 18, 15, 12 GPa respectivement pour les matériaux SrO, StS, SrSe et
SrTe.
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Pt(GPa)
Matériaux Calculée Expérimental Autres
LDA " GGA
SrO 30.83 35.88 36* 35.3%, 35¢
SrS 14.35 17.76 18° 17.18, 18.17
SrSe 13.19 15.13 14.5¢ 13.51, 19%
SrTe 10.94 12.25 124 it S}

Tableau (IL.9) : Détermination des pressions de transition (P1) des composes SrX comparées aux

résultats théoriques antérieurs et aux données expérimentales.

(“ref) : [32], (" ref) : [33], (Cref) : [34], (ref) : [35], (°ref) : [36], (ref) : [37],
(®ref) : [38], ("ref) : [39].("ref) : [40], (“ref) : [41], ("ref) : [42].
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Conclusion générale

Ce mémoire de master a permis d’une part, I'étude de la structure €lectronique des
matériaux binaires 4 base de strontium SrX (X =0, S, Se et Te) et d’autre part, la
comparaison des résultats obtenus a d’autres résultats théoriques et des mesures
expérimentales afin de juger I’efficacité des méthodes de calculs utilisées.

Tout au long de ce travail, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW), implémentée dans le code de calcul Wien2K, dans le but d’étudier les
différentes propriétés structurales et ¢lectroniques des composés binaires SrX (X=0,8, Se et
Te).

Notre premiére attention était la détermination de la phase d'équilibre statique, et les
parameétres structuraux de ces composés, en s'appuyant sur les performances de la méthode de
premier principe de type FP-LAPW et en exploitant les approximations GGA (PBE-PBEsol)
et LDA. Nos calculs ont montré que la structure NaCl est la phase fondamentale de ces
binaires parmi les trois structures étudides (NaCl, CsCl et ZnS).

Les valeurs obtenues des propriétés structurales sont en bon accord avec les calculs
théoriques antérieurs et les mesures expérimentales disponibles [ 11, [2], [31, [4].

Une étude détaillée a été consacré aux propriétés électroniques telles que la structure
de bande et la densité d’état electroniques de ces quatre binaires dans la phase la plus stable
NaCl, et en utilisant les deux approximations LDA et GGA.

Cette étape nous a permis d’abord de confirmer que ces composés ont tous un aspect semi-
conducteur a gap indirect dans la direction I- X.

Ce gap est respectivement de ’ordre de 3.17 eV, 2.56 eV, 248 eV et 1.73 eV pour les
binaires SrO, SrS, SrSe et SrTe. Les résultats trouvés sont en accord avec les mesures
expérimentales [5], [6].

La densit¢ détat (DOS) montre clairement que les composés SrX sont
fondamentalement caractérisés par une forte (faible) présence (absence) des états p-X (s-Sr)
prés du maximum de la bande de valence. Par conséquent il est trouvé que ces composés
présentent un trés fort caractére ionique (i.e., transfert de charge trés important de l'atome Sr
vers I’anion X).

La présence d’un splitting en X dans la structure de bande électronique confirme ce

caractére électronique.
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A T'aide d'un calcul statique de 1'énergie libre de Gibbs, nous avons pu déterminer les
pressions de transition de phase de ces composés binaires a base de strontium SrX de Ia
structure NaCl vers la structure CsC]. Nous avons trouvé des pressions de transition de I'ordre
de 35.88 GPa pour le StO, 17.76 GPa pour le SrS, 15.13 GPa pour le SrSe et 12.25 GPa pour
le SrTe.

Ces résultats (notamment 1a GGA) sont en bon accord avec les autres résultats expérimentaux
et théoriques [7], [81, [9], [10].

Enfin et en dernier lieu, on s’est intéressé & IPétude de la valeur de splitting spin orbite,
en observant I’influence de Iinteraction spin orbite sur le sommet de la bande de valence en
observant la variation de ce terme ASO avec la charge nucléaire Z, en effet ce splitting

augmente avec le numéro Z de I’anion X (X=0, S, Se et Te).
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