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Abstract

The structural, electronic and elastic properties of binary compounds SrS, BaS and their
ternary alloys Ba,Sri.xS have been studied using the full-potential linearized augmented plane
wave (FP-LAPW) method within density functional theory (DFT). In this approach, the
approximation of the generalized gradient Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) was used for
the term of the exchange and correlation potential. The composition dependence of the
structural and electronic properties which are: the lattice constant, the bulk modulus and the
energy gap have been analyzed. Deviation of the lattice constant and the bulk modulus from
Vegard’s law were observed. The microscopic origins of the energy gap have been explained
using Zunger's approach. The new approximation mBJ, which successfully corrects the band
gap problem, was also used for band structure calculations. The results obtained for band
structure using mBJ show a significant improvement compared to those obtained using the
PBE-GGA approximation, as well as other theoretical work and are closer to the experimental
data.

The elastic properties were investigated using the method developed recently by
Thomas Charpin and integrated in the WIEN2k package. The elastic constants were

calculated and we concluded that our compounds were mechanically stable.

Résumeé

Les propriétés structurales, électroniques et élastiques des composés binaires SrS, BaS
et leurs alliages ternaires BaySr14S ont été étudiées a l'aide de la méthode des ondes planes
augmenteées et linéarisées (FP-LAPW) qui se base sur la theorie fonctionnelle de la densité
(DFT). Dans cette approche, I’approximation du gradient généralise Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE-GGA) a été utilisé pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation. La
dépendance en composition des propriétés structurales et électroniques a savoir, le parameétre
de maille, le module de compressibilité et le gap d’énergie ont été analysés. La déviation des
parameétres de maille et des modules de compressibilité en fonction de la concentration par
rapport a la loi de Vegard a été observée. Les origines microscopiques du gap d’énergie ont
été expliquées a l'aide de I'approche de Zunger. La nouvelle approximation mBJ, qui corrige
avec succes le probleme de la bande interdite, a également été utilisée pour les calculs de

structure de bande. Les résultats obtenus pour la structure de bandes en utilisant mBJ



montrent une amélioration considérable par rapport a ceux trouvés en utilisant
I’approximation PBE-GGA, ainsi que d’autres travaux théoriques et sont plus proches aux

données expérimentales.

Les propriétés élastiques ont été investiguées en utilisant la méthode développée
récemment par Thomas Charpin et intégré dans le package de WIENZ2k. Les constantes
élastiques ont été calculées et nous avons conclu que nos composés étaient mécaniquement

stables.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

La physique du solide est I'étude des propriétés fondamentales des matériaux solides,
cristallins ou amorphes en partant autant que possible des propriétés a I'échelle atomique pour
remonter aux propriétés a I'échelle macroscopique. En fait elle constitue une base théorique
dans les sciences des matériaux et elle joue un rble important dans le développement

industriel et technologique [1].

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques spécifiques constitue un
défi majeur dans les industries et les technologies actuelles ainsi que leurs divers domaines

d'application [2].

Dans la physique des solides et la science des matériaux, la formation d'alliages en
combinant deux ou plusieurs composés différents ayant des propriétés physiques identiques
ou différentes est I'une des procédures les plus efficaces et les plus simples pour la fabrication
de nouveaux matériaux qui peuvent avoir des propriétés intermédiaires ou complétement
différentes [3]. On obtient alors, des alliages binaires, ternaires qui peuvent étre anioniques de
type AB,Ci.x ou cationiques de type AB;1xC caractérisés par le coefficient steechiométrique

X, ou des alliages quaternaires..., etc.

Avant 1’utilisation d’un matériau dans 1’industrie, il est nécessaire de s’assurer de la
qualité de ses propriétés structurales, électroniques, élastiques, thermodynamiques,
mécaniques..., etc. Ces propriétés sont étroitement liées au comportement des électrons qui le
constituent ou ils sont étudiés en suivant des procédures expérimentales ou théoriques. Ces
derniéres sont incorporées dans des calculs de modélisation et de simulation basées sur le

développement des théories et des méthodes de calculs [4].

Les méthodes Ab-initio ont été treés utilisées pendant plus d’une décennie et la plupart
de ces méthodes de calcul sont un outil trés puissant pour la prédiction et 1’étude de nouveaux
matériaux, sous différentes conditions ou les expériences sont tres colteuses ou méme
irréalisables. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées de potentiel total (FP-
LAPW) est I'une des méthodes ab-initio les plus précises, actuellement, pour le calcul de la
structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [2].
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Les semi-conducteurs ont acquis une importance considérable dans notre société. Ils
sont a la base de tous les composants électroniques et optoélectroniques qui entrent dans les

dispositifs informatiques, de télécommunications..., etc. [5].

Les semi-conducteurs du groupe I1-V, appelés chalcogénures alcalino-terreux, occupent
actuellement une position privilégiée dans le domaine des sciences des matériaux [6].
Récemment ils ont attiré I'attention de beaucoup de chercheurs en raison de leurs applications
potentielles dans les domaines des diodes électroluminescentes (LEDs) et des diodes laser
(LDs) [7]. lls sont caractérisés par une large bande interdite, la plupart d’entr’eux cristallisent
dans la phase rocksalt dans les conditions normales [8].

En fait ces semi-conducteurs et leurs hétéro-structures sont bien connus pour former des
alliages ternaires avec une bande interdite fondamentale directe sur la majeure partie de la

gamme de composition de l'alliage avec des coefficients d'absorption élevés [9].

Parmi ces composés binaires, le sulfure de barium (BaS) et le sulfure de strontium (SrS)
ont fait I'objet de nombreuses études expérimentales [10-11] et théoriques [12-15] au cours de
ces dernieres années. lls sont choisis comme des matériaux techniqguement trés importants
grace a leurs applications en microélectroniques et optoélectroniques [16-18]. L’alliage de ces
deux composés peut aboutir a des propriétés physiques intéressantes, il peut présenter une
approche efficace pour la préparation de nouvel alliage de la forme Ba,SriS. En effet,
plusieurs études théoriques ont été menées sur les propriétés physiques de cet alliage ternaire

[3,19-20], mais aucun travail expérimental n’a été effectué jusqu’a présent.

L’objectif essentiel de notre étude est de contribuer a la détermination de 1’effet du
dopage par le Barium (Ba) sur les propriétés physiques du sulfure de strontium (SrS) dans sa
phase stable (NaCl) en effectuant des calculs ab-initio, basés sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) en utilisant le code WIEN2K.

Le travail présenté dans ce mémoire est basé sur trois chapitres essentiels:

Le premier chapitre est destiné a une présentation des matériaux de 1’étude ainsi que la

description de leurs propriétés physiques générales.
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Le deuxieme chapitre est consacré a un rappel sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT, les approximations utilisées pour traiter le potentiel d'échange et de corrélation,
le principe de la méthode utilisée FP-LAPW et le code WIEN2K.

Le troisieme chapitre résume les résultats de notre travail effectué sur I’effet du dopage
par le Barium (Ba) sur les propriétés structurales, électroniques, élastiques du sulfure de
strontium (SrS) ainsi que leurs interprétations et leurs comparaisons avec d’autres résultats
disponibles.

Enfin, les résultats importants obtenus durant la réalisation de ce mémoire sont

regroupés dans la conclusion générale.
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1.1 Introduction

Les semi-conducteurs du groupe binaire 11-VI généralement connus sous le nom de
chalcogénures alcalinoterreux, ont suscité un intérét considérable du point de wvue
expérimental et théorique, ceci est di a leurs applications technologiques potentielles allant de
la région spectrale bleue a la région de l'ultra-violet proche [1]. lls sont caractérisés par une
large bande interdite supérieur & 1 eV et la plupart d’entr’eux cristallisent dans la structure

Rocksalt (NaCl) dans les conditions normales [2].

Dans ce chapitre, nous présentons les caractéristiques des sulfures a base de strontium et
de barium (AS, A = Sr, Ba), la description de la structure cristalline rocksalt et quelques

travaux antérieurs réalisés sur ces Composeés.

1.2 Caractéristiques des composés Bas et SrS

Les semi-conducteurs 11-VI sont constitués par 1’association d'un élément de la colonne
Il dans notre étude (Sr, BaS) avec un élément de la colonne VI dans notre étude (S) de la

classification périodique de Mendeleiev comme il est montré dans le tableau I-1.

Tableau I-1. Extrait du tableau périodique des éléments chimiques : En gras les éléments |1 et

VI étudiés.

I-A-B 11-A-B 1B IVB VB VIA VIIB
Li3 Be* B> c® N7 08 F°
Nall Mg12 All3 Si14 P15 516 Cll7
Cu29 CaZO Ga31 Ge32 AS33 5634 BT?’S
Ag4-7 ST38 In49 SnSO Sb51 TeSZ I 53
Au’° Ba>® Ti81 Pb8? Bi83 Po8* At®®

Les configurations électroniques atomiques des atomes constituants les composés de

I’¢tude sont données par:

Sr — [Kr]5 s?

Ba — [Xe]6s?

S — [Ne]3s23p*
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L’élément 11(Ba, Sr) fournit 2 électrons de valence provenant de la derniére orbitale s et
I’élément VI (S) fournit 6 c’est-a-dire 2 d’une orbitale s et 4 d’une orbitale p, ce qui fait 8
électrons pour chaque couple d’élément comme pour tous les semi-conducteurs I1-VI. La
liaison 11-VI résulte donc de I’hybridation sp3 des orbitales atomiques c’est une liaison
covalente avec, en plus, une partie ionique non négligeable due a la différence de la nature
chimique entre le cation qui représente 1’élément II et I’anion qui représente élément VI tres

électronégatif [3].
1.3 La structure cristallographique rocksalt : Chlorure de sodium (NaCl)

Les semi-conducteurs 11-VI peuvent cristalliser dans différentes structures comme la
structure de chlorure de césium (CsCl), de zinc blende (ZnS)..., etc. selon certaines
conditions. Particulierement, dans les conditions normales les composés SrS et BaS ont une
structure cristallographique de type Rocksalt présentée par la structure NaCl [3], illustrée sur
les figures (1.1 - 1.2).

Figure 1.1.Structure cristalline du chlorure de sodium.

Dans cette structure, les ions Cl = constituent un réseau cubique a face centrées (CFC);
ils occupent les sommets et les centres des faces d'un cube d'aréte a. Les ions Na* occupent les
sites octaédriques du réseau c'est-a-dire le centre du cube et les milieux des arétes du cube [4].

Cette structure correspond a deux réseaux CFC d'aréte a, I'un anionique et l'autre cationique,

se déduisant I'un de l'autre par une translation de G 0, 0) , (0 % 0) ou (0, 0, %) c'est-a-dire de
%selon une aréte du cube. Si I’anion occupe 1’origine alors les positions respectives du cation

et de I’anion sont données par [4-5]: Cl:(000) (% %0) G 0 %) (0 % %)

v (333) G 00) (05 0)(00 )



https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sodium_chloride_crystal.png?uselang=fr
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sodium_chloride_crystal.png?uselang=fr
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sodium_chloride_crystal.png?uselang=fr
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Chaque cation Na" est entouré de 6 anions Cl~ situé a la méme distance de % de méme

chaque anion CI~ est entouré par 6 cations Na* a la méme distance % L'indice de coordination

est donc 6 pour les Na* et 6 pour les Cl, la coordination 6-6. Son groupe d’espace est Fm3m
dans la notation de Hermann-Mauguin (05h dans la notion de Schoenflies) de N°225 dans les

tableaux internationaux de la cristallographie [6].

Les valeurs des parametres cristallins a des composés SrS et BaS dans cette structure

sont données dans Le tableau 1.2.

Tableau 1.2. Parameétres cristallins dans la structure NaCl des composés étudieés.

Le composé NacCl SrS BaS
a (&) 5.640[5] 6.024[7] 6.389[8]

(@) SrS (b) BaS
Figure 1.2. La structure cristalline des composés dans la phase rocksalt (NaCl) :
(a) SrS, (b) BaS.

1.3.1 Premieére zone de Brillouin dans la maille CFC

La notion de la zone de Brillouin est nécessaire pour décrire les propriétés
vibrationnelles ou électroniques d’un cristal dans lequel la symétrie de translation joue un role

essentiel [9].

La premiére zone de Brillouinest définie de maniére unique comme la maille
primitive dans I'espace réciproque. Elle est définie par la méme méthode que la maille de
Wigner-Seitz dans le réseau de Bravais, et s'identifie a celle-ci dans I'espace réciproque [10].



https://fr.wikipedia.org/wiki/L%C3%A9on_Brillouin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_(cristallographie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_(cristallographie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Espace_r%C3%A9ciproque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_de_Wigner-Seitz
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_de_Wigner-Seitz
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_Bravais
https://fr.wikipedia.org/wiki/Espace_r%C3%A9ciproque
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Cette premicre zone possede la forme d’un octaédre tronqué par les six faces d'un cube dans
la structure Rock Salt (figure 1.3). Cet espace de réseau réciproque est caractérisé par des

points et des lignes de haute symétrie [11].

Figure 1.3. Premiére zone de Brillouin de la maille CFC avec les points et les lignes de haute

symeétrie.

Les points de haute symétrie sont les points de croisement de chacune des lignes de
haute symétrie avec les frontieres de la premiére zone de Brillouin. Ces points sont notés par:

ILK, X, L, W et Z avec les significations suivantes:

I' : Ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin, ou les coordonnees ki (0,0,0).
K : C’est le milieu d'une aréte joignant deux faces hexagonales, alors : kg = 27” (1,1,0).
X: Ce point est le centre d’une face carrée de ’octaédre qui appartient a I’un des axes k, , ky,
k, avec I’une des faces carrées, nous avons donc :
2 2 2
ke == (£1,0,0) ; ky == (0,£1,0); ky == (0,0,£1)

L : Centre d'une face hexagonale de coordonnées : k; = 27” (1,1,1).

’ , 21 1
W : 1l se trouve sur I’'un des sommets des faces carrées, de coordonnées kyy = - (O’E’ 1).

Z: Ce point est situé¢ sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a 1’un des coins de

N , 2 1
I’octaedre avec les coordonnées : k; = ;’T (1,5, 1).

Les lignes de haute symétrie sont notées par A, X et A, telles que:

A : Cette ligne représente la direction <100>, elle relie le centre T au point X.

2 : C’est un point appartenant au plan de symétrie k, = k,, ou ky, = kz oU k, = k7.
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A : Cette ligne est la direction <111>, elle relie le centre de la zone T au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de I’octaédre.
|.4 Travaux antérieurs sur les composés de I’étude

Les chalcogénures de Strontium SrX (X=S) ainsi que les chalcogénures de Barium BaX
(X=S) forment un important systeme ionique dans la structure cristalline NaCl dans les
conditions normales. Ils ont fait I’objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux
grace a leur utilité technologique et leurs remarquables et intéressantes propriétés physiques
[12].

Le sulfure de Strontium SrS peut étre utilisé comme matériau hote pour divers
dispositifs, tels que les dispositifs multicouches électroluminescents a couches minces et les
dispositifs magnéto-optiques [13]. D'autre part, Le sulfure de Barium BaS a principalement
plusieurs applications dans la fabrication de dispositifs optoélectroniques tels que des diodes
électroluminescentes (LEDs) et des diodes laser (LDs) [14].

Pour le sulfure du barium, les travaux de F.El Haj Hassan et H. Akbarzadeh [15]
réalisés par la méthode ab initio basee sur FP — LAPW ont porté sur 1’étude des propriétés
élastiques et des liaisons des chalcogenides de Barium, les travaux de Bouhemadou et al.[16]
ont porté sur les propriétés structurales, €lastiques et électroniques du chalcogénures du
barium, S.Drablia et al.[17] ont investigué les propriétés électroniques et optiques des
composés BaO, BaS, BaSe et BaTe, on trouve aussi les travaux de Pourghazi et al.[18] qui ont

calculé la réflectivité et la partie imaginaire de la fonction diélectrique du BaSe, BaS et BaTe.

Sur le plan expérimental, Zolweg [19] a étudié I'absorption optique et la photoémission
de BaX et SrX (X = S, Se, Te). MOSS [20] a étudié les indices de réfraction statiques de BaS,
BaSe et BaTe. La transition solide-solide dans le barium a haute pression et a température
ambiante en fonction de la discontinuité du volume a été étudiée par Bridgman [21]. Yamaoka
et ses collaborateurs [8] en utilisant la méthode de la diffraction X ont étudié la transformation
de phase structurelle a haute pression dans un cristal BaS. Saum et Hensley [22] ont mesuré
I'absorption optique fondamentale dans la gamme d'énergie de 2,5 a 5,8 eV sur des films
minces bien recuits de BaO, BaS, BaSe, SrO, SrSe et BaTe.

Pour les chalcogénures du strontium, sur le plan théoriques on trouve les travaux
réalisés par Labidi et al.[23] qui ont porté sur les propriétés structurales, électroniques et

thermodynamiques en utilisant la méthode ab initio basée sur FP — LAPW. La théorie de la
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perturbation fonctionnelle de la densité a été utilisée par Souadkia et al. [24], pour étudier la

dynamique du réseau de SrX (X = S, Se et Te) et ’effet de la pression dans les phases Bl
(structure NaCl) et B2 (structure CsCl).

Expérimentalement, des travaux réalisés par. Khan et al. [25] pour étudier le coefficient
de dilatation thermique du composé SrS, aussi une étude par diffraction des rayons X faite par

K. Syassen [26] a montré une transition de phase a une pression de 18 MPa.

Pour les alliages ternaires aucune étude expérimentale n’a été effectué, théoriquement
on cite les travaux de Rahul Bhattacharjee et Surya Chattopadhyaya [27], qui ont utilisé la
méthode ab initio basée sur FP — LAPW pour étudier I’effet du dopage au baryum (Ba) sur
les propriétés structurales, électroniques et optiques des chalcogénures du strontium. Ameri
.M et al.[28] par des calculs FP-LMTO ont investigué les propriétés structurales et
électroniques d'alliages des chalcogénures alcalino-terreux AY: A = Ca, Sr, Ba; Y = S.
S.Chelli et al.[29] ont étudié les propriétés structurales, eélastiques, électroniques et

thermodynamiques des alliages ternaires Ba,Sr;4S par la méthode FP-LAPW.
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1.1 Introduction

Les simulations numériques ont acquis depuis quelques années une place de choix dans
les sciences physiques. Il est devenu courant de les appeler «expériences numériques ». En
science des matériaux, des approches numériques se sont développées pour comprendre et
explorer le comportement de la maticre a I’échelle atomique. Ces simulations numériques, qui
sont nécessairement quantiques, sont capables d’étudier aujourd’hui des systémes ayant
plusieurs centaines d’atomes, elle se fait donc a I’aide des méthodes de calculs et d’outils
numériques. Ces méthodes de calculs ab-initio permettent de prédire les différentes propriétés
physiques des matériaux sans connaissances préalable des grandeurs expérimentales [1]. La
puissance de ces calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT) qui permet de transformer I'équation de Schrédinger a plusieurs électrons a
une autre équation pour un electron étudié dans un champ effectif et par application de

diverses approximations favorisant la résolution de cette équation.

Le calcul de nouvelles grandeurs physiques, I’efficacité numérique des algorithmes et
I’amélioration des approximations pour une plus grande précision sont trois axes majeurs de
recherche dans I’approche ab initio. Les codes de calculs utilisés par la communauté ab initio
sont tres nombreux pour simuler les différentes propriétés de la matiere comme exemple le
code WIEN2K [2].

Dans ce chapitre nous expliquons les théories fondamentales de la méthode ab initio
utilisée dans notre étude. Tout d’abord on commence par définir les approximations
quantiques introduites pour résoudre 1’équation de Schrodinger, telle que I’approximation de
Born-Oppenheimer et I’approximation de Hartree-Fock, puis le concept de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) basée principalement sur les théorémes d’Hohenberg et
Kohn (1964) et I’approche de Kohn et Sham (1965). Nous expliquons aussi le traitement du
potentiel d’échange-corrélation a travers les différentes approximations (LDA, GGA, TB-
mBJ), ainsi que le choix de la base des fonctions d’ondes et la forme du potentiel,
essentiellement les Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales Locales (LAPW+LO)
couplée au Potentiel Total (FP). Nous terminons avec une description du fonctionnement du
code Wien2k.
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11.2 Equation de Schrodinger d'un solide

L’équation de Schrodinger est 1’équation centrale de la mécanique quantique. Elle
décrit au cours du temps t 1’évolution du systéme de N corps. Le traitement de ce probleme
consiste a résoudre cette équation. Elle s’écrit sous sa forme générale [3]:

24 == . 6 _),_),
Hy(7 R, t) = ih 22D (I.1)
Ou : H : représente I'hamiltonien total & N corps.
Y : la fonction d’onde de toutes les coordonnées nucléaires, électroniques et du temps.

7, R : représentent les coordonnées nucléaires et électroniques, respectivement.

Pour simplifier, la dépendance en spin a été omise dans l'expression de la fonction
d'onde. Cependant, il convient de noter que la fonction d'onde reste dépendante des degrés de
liberté de spin électronique.

Dans le cas stationnaire I'équation (II.1) devient :

Ay# R) = EY(# R) (11.2)

Dans laquelle : E est I’énergie totale du systéme et H est le hamiltonien non relativiste, qui
inclut tous les termes d’énergie cinétique et potentielle des particules, elle est défini de la

maniére suivante en unités atomiques (u.a) (h? = e? =m = 4mey, = 1) :

g—_lyge_ly Y% _yy Za gy L ZaZp

H = 2 Zl Vl ZZA My Zl ZA ﬁAi + Zl<] fij + ZA<B ﬁAB (“-3)
T S = N — —
Te Tn Vne Vee Vnn

Ou: T, et T, représentent respectivement 1’énergie cinétique des électrons et des noyaux.
Tandis que 7., V., et 7, représentent I’interaction coulombienne respectivement, entre les
noyaux et les électrons, entre les électrons et entre les noyaux. Elle est attractive pour le
premier terme a cause des charges opposées du noyau et de 1’¢électron, alors qu’elle est

répulsive pour les deux autres, électrons-électrons, noyaux-noyaux.

i etj sont les indices des électrons, A et B les indices des noyaux, M,et Z, sont
respectivement la masse et la charge du noyau considére, Ry; , 7;; €t Ryp sont les distances

noyau-électron, électron-électron et noyau-noyau respectivement.
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La résolution de I'équation de Schrddinger de ce systéme est impossible dans la pratique
a cause du nombre trés élevé des interactions mises en jeu, pour cela il est nécessaire de

passer par des approximations de simplifications, qui étaient décrits dans ce chapitre.

11.3 Les approximations de simplifications pour résoudre I’équation de

Schrodinger

11.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Apres I’apparition de 1’équation de Schrodinger en 1925, I’approximation de Max Born
et Robert Oppenheimer fut la premiere approximation utilisée dans la simplification de cette
équation [4]. IIs ont montré qu’en raison de la différence importante entre la masse du noyau
et celle de I’¢lectron (Mn = 1836Me), les électrons ont une vitesse beaucoup plus
importante et s’adaptent instantanément aux changements de position du noyau. Ceci permet

de découpler le mouvement des noyau a celui des €lectrons, la fonction d’onde totale est donc

égale au produit de la fonction d’onde nucléairey,, (ﬁ) et électronique . (7).

Y(R,7) = Y (R). e (P (11.4)

Avec cette approximation, si I’on considére que les noyaux sont fixes, le terme de
I’énergie cinétique des noyaux peut étre négligé (T,, = 0), et celui décrivant I’interaction
électrostatique entre les noyaux devient une constante (V,,, = C5%€). Le probléme passe donc
d’une complexité a N électrons et M noyaux a une complexité a N électrons. Donc le nouvel

Hamiltonien s’écrit comme suit :

H = Te + Vne + Vee (1.5)

Malgré cette simplification, la résolution de cette équation reste toujours trés difficile a
cause de la complexité des mouvements électroniques et des interactions qui la régissent.
Nous avons alors recours a d’autres nouvelles approximations afin de réaliser une solution

effective de I'équation de Schrddinger pour les matériaux réels.
11.3.2 Approximations de Hartree et de Hartree-Fock
11.3.2.1 Approximation de Hartree

L’ approximation d’Hartree [5] est basée sur I’hypothése d’¢lectrons libres, elle suppose

que chaque électron se déplace indépendamment dans un champ moyen cree par les autres
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¢lectrons et noyaux. On ramene le systeme complexe de N électron a un systéme d’un seul
électron. Ainsi la fonction d’onde totale ¥ (7) de N électrons s’écrit comme le produit de n

fonctions d’ondes monoélectroniquesy; (7;).

Y () = [T, () (11.6)

Dans ce cas chaque électron est trait¢é individuellement et 1’équation de

Schrodinger devient:

(=272 + Ve G, RV (7)) ) = EWu(?) (1.7

Avec V,.:(1, R) représente le potentiel externe d’interaction Coulombienne (attractive) entre
I’électron 7, et les noyaux R et V(7 7)) est le potentiel d’Hartree qui détermine les
fonctions d’ondes monoélectroniques, issu de I’interaction Coulombienne répulsive entre un
électron de coordonnée 7; plongé dans le champ moyen des autres électrons de coordonnées
7, [6].

Dans cette approximation les corrélations sont négligées et les électrons sont considérés
sans spin, donc les solutions de I’équation de Hartree violent le principe d’exclusion de Pauli,
c'est-a-dire que ces solutions ne sont pas antisymétriques par rapport a la permutation de deux
électrons. Une des termes manquants est I'échange. Ce qui exige d’autres approximations qui

vérifient ce critére d’antisymétrie (I ’approximation de Hartree-Fock [7]).
11.3.2.2 Approximation de Hartree-Fock:

Dans cette approche on ne fait aucune approximation sur I' hamiltonien. En revanche,
on suppose que la fonction d’onde peut s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater
construit a partir de n fonctions d’onde mono électroniques y; pour tenir compte le principe

d’exclusion de Pauli [8] :
i) () o YY)
Y @) = =10 ¥202) T () (11.8)
DD @) - P

1
Vnl
électrons.

Ou: est un facteur de normalisation et 1 est la fonction d’onde d’un systéme de n
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L'hypotheése d'antisymétrie fait apparaitre un terme d'échange entre 1’électron situé en 7

et celui situé en 7’.0On obtient I'équation suivante :

(=372 + Vet () +Va(@® +Vx(®) )i = B () (11.9)

Avec : V,,.(7) est le potentiel externe en 7,V (#) est le potentiel d’Hartree et Vy(#) est le

potentiel d’échange exprimé par :

[ B OB @)

el

V() = — d37 (11.10)

Ainsi les interactions électrons-¢électrons produisent des termes d’énergie
supplémentaires en plus de ceux de I’approximation de Hartree-Fock, qui sont appelés termes
d’¢énergie de corrélation [9]. Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en
physique moléculaire, mais dans le cas des systemes étendus comme les solides ¢a restent

difficiles.
11.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de 1’¢tat fondamental
d’un systeme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la densité
électronique. Historiqguement, les premiéres idées de cette théorie furent introduites dans les
travaux de Thomas et Fermi en 1920 [10-11]. Notons cependant que la DFT a été réellement
¢tablie d’une part avec I’apparition des théorémes fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn
en 1964 [12] qui relient 1’énergie de 1’état fondamental et sa densité de fagon unique et avec
les équations de Kohn et Sham en 1965 [13] d’autre part. Dans cette partie, nous allons

décrire les fondements essentiels de cette théorie.
11.4.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn est applicable pour tout systeme a plusieurs

particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorémes :
11.4.1.1 Premier théoreme

Pour un systeme a plusieurs électrons en interaction dans un potentiel externe Ve, (r),
I'énergie totale de 1’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique

p(r) qui peut s’écrire comme suit :

Elp() ] = FulpM 1+ [ p(7) Vere () d°7 (1.11)
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Avec:
Fuelp) 1 =Tlp@ 1+ V[p() ] (11.12)

Ou :Fy[p(#)] La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T[p(#)]: L’énergie cinétique.
V[p(¥)]: L’interaction électron-électron.
11.4.1.2 Deuxieme théoreme

Ce théoreme stipule que la valeur minimale de cette fonctionnelle est I’énergie exacte
de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la densité exacte de
I’état fondamental p,(Y). Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonctionnelles

de cette densité.
Elpo(®] = Min E[p()] (11.13)

Les travaux d’Hohenberg et de Kohn ont permis de reformuler le probléme concernant
la résolution de 1’équation de Schrédinger, néanmoins la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn

Fyi[p(#)] reste impossible a calculer a cause de la complexité du systeme a N électrons.
11.4.2 Approche de Kohn-Sham

Walter Kohn et Lu Sham supposent qu’il existe un systeme fictif de N électrons
indépendants soumis a un potentiel fictif tel qu’il ait la méme densité électronique que le
systeme réel. Par conséquent, la fonctionnelle de 1’énergie peut étre exprimée par 1’expression

suivante:
E[p(#)] = Tolp(P)] + Eulp()] + Exc[p(P)] + Vere[p ()] (11.14)

Avec: To[p(¥)] est I’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction, Ey[p(T)]
désigne le terme de Hartree, Ex-[p(T)] est I’énergie d’échange et de corrélation, et Ve, [p(1)]
qui fait intervenir I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

A ce stade, Kohn et Sham fournissent donc trois équations :

- La premiére donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons.

Vo [pP)] = Veye 37 + [ L2037 4 Vo [p(@)] (11.15)

[7=7" |
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Ou le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

- ) r
Vrelp()] = 22 &0 (11.16)

- La seconde équation utilise ce potentiel effectif V., dans les n équations de Schrédinger

pour obtenir les vy, :

<‘§VZZ + Veff(7)> Vi(7) = ey (7) (11.17)

- La troisiéme équation donne I’expression de la densité électronique a partir des n fonctions

d’onde ; obtenues :

HGEDHRIIGIE (11.18)

La résolution de ces équations se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle

d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organigramme de la figure (II. 1).

Densité initiale
Pn'ﬂ'

Calculer le potentiel effectif Vg(r) -

V() =V, o)+ v, [p)]+ v, [o)]
il

Résolution des equations de Kohn-Sham :

[— é‘i” +Vy (rl]@ (r)=€,.(r)

v

Calculer de la nouvelle densité electronique

.prm.'

!

Non
Melanger |« Converge?
El ear "
pn'l'l' pﬂu Gu].
h
Stop

Calculer les proprietés

Figure 11.1. Schéma itératif de la procédure auto-coherente destiné a résoudre les équations
de Kohn-Sham.
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I1.4.3 Fonctionnelle d’échange-corrélation

Le calcul du terme d'échange et de corrélation repose sur un certain nombre

d'approximations.
11.4.3.1 Approximation de la Densité Locale (LDA)

L’approximation de la densité locale LDA (LDA : Local Density Approximation) [14],
est basée sur le modele du gaz uniforme d'électron de Tomas et Fermi. Elle constitue
I'approche la plus simple pour exprimer I'énergie d'échange et de corrélation. Elle énonce que
la densité électronique d’un gaz d’électrons inhomogene est localement identique a celle d’un
gaz uniforme (homogeéne) d’électrons de méme densité. La fonctionnelle E,.[p ()] est décrite

comme suit :
EgR4lp(M)] = [ perlA[p(P)] d37 (11.19)

Ou : la fonction e:24[p(#)] désigne I'‘énergie d'échange-corrélation d'un gaz d'électrons
homogeéne. Elle peut étre décomposée en une contribution d'échange e£P4[p(#)] qui peut étre
calculée par la formule de Dirac-Fermi [15] et une contribution de corrélation :P4[p(#)] qui
peut étre calculée par plusieurs paramétrisations, dont celles de Kohn et Sham, Hedin et
Lundqvist [16] et Perdew et Wang [17].

e P =& p(P] + e [p(P)] (11.20)

A partir de e£P4[p(7)], le potentiel d’échange-corrélation V,.LPA(7) peut étre obtenu
d’une fagon variationnelle selon 1’équation :

7\ LDA 2
VLPA(R) = 6(p(r);;c(F)[p(r)]) (11.21)

Pour les syst¢tmes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’approximation de la
densité locale de spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou 1’énergie d’échange et
corréelation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas [18-19], donc on

obtient :
ExtP o (@), p (D] = [ p(@) &2 o1 (), po ()] d37 (1.22)

11.4.3.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximations GGA)

vient pour améliorer I'énergie d'échange et de corrélation &,. de I'approximation de densité
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locale LDA, elle considere ce terme non plus comme une fonction uniquement de la densité
p(r) mais de maniére plus générale comme une fonction de la densité et de son
gradient|Vp(#)| , afin de tenir compte la non homogénéité de la densité du gaz d'électrons

[20]. Donc I'énergie €, s'écrit sous la forme suivante :

Egé4lp] = [ p(Medé o (@), IVp()I] &7 (11.23)

L'utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d'accroitre de facon significative la
précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA. Plusieurs

paramétrisations sont adoptées pour la GGA comme GGA-PBE.
11.4.3.2.1 Approximation GGA-PBE

L’approximation du gradient généralisée proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof
(PBE) [20] fournit une réponse linéaire correcte du gaz délectrons uniforme, mais sa
performance numerique reste insuffisante et conduit a des erreurs dans la prédiction des

données thermochimiques des systémes moléculaires ainsi que les énergies atomiques.
11.4.3.3 Approche correctif : Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Dans la plupart des cas, les approximations LDA et GGA sous-estiment la valeur de
I’énergie de gap comparée a celle trouvée expérimentalement. Cette sous-estimation peut
allez jusqu’au 50%. Afin d’améliorer ces résultats, des approches sont proposées parmi celle-
ci une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiére fois par Becke et
Johnson [21], a été publiée par Tran et Blaha [22]. 1l s’agit du potentiel mBJ (mBJ : modified
Becke Johnson Potentiel) dit aussi le potentiel TB (TB : Tran-Blaha) qui a été implémenté de
maniere cohéerente ou auto-coherent dans le code ab-initio Wien2K. Ce dernier est basé sur la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel totale et de 1’orbitale (FP-
(L)APW+lo) pour résoudre les équations Kohn-Sham pour les systemes périodiques. Le

potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha sous la forme suivante :

Vi) = cUBR(#) + (3¢ — 2) - \/7 /2;“((: (11.24)

D’ou : - L’indice o est la notion de spin.

- p(7): est la densité électronique.

D= lie®I’ (125)
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- t(7) : est la densité de I’énergie cinétique.

) =5 207 Vo) Vo) (11.26)

- VBR(#) : est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [23].

VER(F) = ——=(1— e %) = Zx, (e D) (1.27)

1
bg (7)

1.5 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode FP-LAPW (FP-LAPW : Full Potential-Linearized Augmented Plane
Wave), a été développée par Andersen [24], est fondamentalement une amélioration de la
méthode des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Wave) élaborée par Slater
[25-26].

11.5.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937 Slater introduisit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de
base pour résoudre les équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations
de Kohn-Sham. Il considere que dans une région éloignée des noyaux, les électrons sont plus
ou moins libres, et qu’a proximité du noyau, ils se comportent plus ou moins comme s’ils
¢taient dans un atome libre, il parait possible de décrire les fonctions d’onde électroniques
difféeremment dans les deux régions, donc il a divisé d’espace en deux régions principales,

illustrées sur la figure (11.2).

i.  une région interne composee de spheres qui ne se chevauchent pas, centrées sur les
sites atomiques, appelées spheres Muffin-Tin de rayon R,,,; a I’intérieur ou le potentiel

est a symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales.

ii.  une région interstiticlle, elle représente 1’espace inoccupé par les sphéres Muffin-Tin.
Dans cette région, le potentiel est supposé constant et les fonctions d’ondes sont des

ondes planes.
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-

\= )
Rt

Sphére MT(T)

Zone interstitielle(IT)

Figure 11.2. Répartition des cellules atomiques unitaires en sphéres muffin-tin S de rayon

Sphére MT(T)

R, (1) et en une région interstitielle (11).

Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

1 R TN
) =— ) CelG+kr 7> R
@(r) JEZG G mt (11.28)
(P(F) = ZlmAlmUl(F)Ylm(?) ? < Rmt

Avec : R, représente le rayon de sphere MT, 2 est le volume de la cellule unitaire et C; et

Ay, sont les coefficients de développement en harmonique sphériques Y;,,,. Les vecteurs K et

—

G sont respectivement le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ) et le
vecteur de réseau réciproque. La fonction U;(7) est une solution de 1’équation de Schrodinger

pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{ d? 1(1+1)

TR

+V@ - E}r U@ =0 (11.29)

Ou : E; est I’énergie de linéarisation et V(¥) est le potentiel Muffin-Tin.

Le parametre de coupure (cut-off parameter) R,,;.kqPris entre les valeurs 6 et 9,
permet de controler la convergence de cet ensemble de base, dont R,,; est le plus petit rayon

atomique sphérique dans la cellule unitaire et k,,,, est la magnitude du plus large vecteur

d’onde k dans la premiére zone de Brillouin irréductible, G est le vecteur du réseau
réciproque et 7 est la position a I’intérieur des sphéres (S).

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que la solution de
I’équation de Schrodinger pour un potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un

potentiel sphérique ¢’est une fonction radiale.
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Afin d’éviter la discontinuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les
coefficients A;, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par 1’expression

suivante :

4 -1 —_ - % — -
Aum = Z5 526 Ca Ji (K + G|Rmt) Vi (K + G) (11.30)

La valeur de U;(R,,;) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT entrainant une
séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes. Ceci est un
probléme qui représente I’inconvénient majeur de la méthode APW, Afin de surmonter ce
probléme, plusieurs modification a la méthode APW ont été apportées comme

I’approximation des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW).
11.5.2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

L’amélioration apportée dans ce formalisme comparativement a la méthode APW
concerne le fait que les fonctions de bases dans les sphére MT sont des combinaisons linéaires
des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques U,(7)Y,,,(#) et de leurs
dérivées U, ()Y, (#*), par rapport a 1’énergie [27-28]. Les fonctions U,(¥) sont définies

comme dans la méthode APW et la fonction U, (#)Y;,,,(7) doit satisfaire la condition suivante :

(L + Dy v@® - B} r 0@ = U@ (11.31)

arz T 72

Les fonctions radiales U, (#) et U,(¥) assurent la continuité & la surface de la sphére

muffin-tin. Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW)

de la méthode (FP-LAPW) :

1 Z RPN .
— C el(G+K)T 7>R

o) ={Valuc® m (11.32)
Yim[AmmUi() + Bim Uy ()] Y (7) 7 < Rt

Ou : les coefficients 4,,, et B, correspondant & la fonction U,(¥) et U,(#) respectivement.
Les E; sont fixées, ceci permet la détermination des moments angulaires de coupure (cut-off)

Lmax €t celui des ondes planes utilisées G,y -

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation E; [28], ceci n’est pas toujours possible, comme c’est le cas des

métaux de transition [29-30] et les matériaux ayant des orbitales 4f [31-32].
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Pour pouvoir remédier cette situation, Singh [33] a modifié cette approche en ajoutant

des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.
11.5.3 Méthode (APW + lo)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées plus orbitales locales, notee
(APW+LO0), est introduite par Singh [33-34] dans le but de fournir une bonne description des
états du semi-cceur. . Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et également

pour un atome donné, elle est nulle partout sauf dans la sphere muffin tin, elle est définie par :

Zlm[AlmUl (F) + Blm Ul (7)]YIm(?) F < Rmt

11.33
0 7> Ryt (11.33)

@) = {

Dans cette méthode, I’augmentation est similaire a celle du schéma de I’APW,
mais chaque fonction d’onde radiale U; () est calculée a une énergie de linéarisation donnée
E;.

Vu la condition de continuité, les fonctions APW et les orbitales locales sont continués
au bord des spheres, mais pas leurs dérivées, les orbitales locales sont évaluées a une énergie
fixe, les deux coefficients A;,, et B, sont déterminés par normalisation et en utilisant la
condition pour laquelle I’orbitale locale vaut zéro a la limite de la sphere S. 1l a été montré que

cette méthode mene a une convergence plus rapide en termes de nombre d’ondes planes.

11.5.4 Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves (FP-LAPW) aucune approximation n’est faite
pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutét développés en des
harmoniques du réseau a ’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier
dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ». Cette méthode
assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le développe sous la
forme suivante [35] :

V) = { > m Vm?( )Y, (@) al'intérieur de la sphére (11.38)
Y Vi ek al'extérieur de la sphére
De méme :
(@) = {Z m sz'( DY, (F)  alintérieur de la sphére (1135)
Y pi e’ al'extérieur de la sphére
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11.6 Code de calcul

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code

Wien2k [36]. Les principaux programmes necessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

- NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide
a déterminer le rayon atomique de la sphére.

- LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états
du cceur avec ou sans orbitales locales.

- SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

- KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

- DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqua ce que le critere de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

- LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densité.

- LAPWL : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
- LAPW2 : Calcul les densités de valence.

- LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

-  MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.

La plus importante étape dans le calcul est I’initialisation. Un bon calcul qui donne un
bon résultat nécessitt un choix judicieux des parametres de calcul
(Rme- Kmaxr Gmaxs lmax €t kpoine). CeS parametres jouent un role important dans le calcul
notamment dans la précision et le temps de calcul. Une fois 1’auto-cohérence atteinte, il est

possible de calculer les différentes propriétés du solide.

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la figure. 11.3.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1 Introduction

Le sulfure de strontium SrS et le sulfure de barium BaS (c-a-d les chalcogénures a base
de Strontium et de Barium) sont des prototypes des semi-conducteurs IIA-VIA, caractérisés
par une bande interdite large, ils prennent la structure cristalline de type NaCl dans les
conditions normales. Cette structure est composée de deux sous réseaux cubiques a faces
centrées dont la maille comporte 4 motifs SrS concernant le sulfure de Strontium et BaS pour
le sulfure de Barium. En effet pour cette structure, la coordinence des atomes de Strontium
(S*®), du Barium (Ba™) et de I’élément chalcogene (816) est de 6 [1-2].

Nous presentons dans ce chapitre une application de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) inclus dans le code Wien2k afin d’analyser et
d’interpréter, les résultats obtenus apres le calcul des propriétés structurales, électroniques et
élastiques des binaires SrS et BaS et de leur ternaire Ba,Sr;S. Avant ca, on va faire un rappel

sur la théorie des alliages.

I11.2 Théorie des alliages

I11.2.1 Définition d’un alliage

Le besoin technologique de nouveaux matériaux ayant des caractéristiques et des
propriétés spéciales a conduit a I’idée de mélanger des matériaux pour avoir ce qu’on appelle
alliage. Un alliage est un mélange homogene construit de deux ou plusieurs matériaux offrant
ainsi la possibilité de moduler I’amplitude des différents paramétres physiques afin de mieux
optimiser et étendre le domaine d’application technologique telle que la micro- €lectronique,
I’optoélectronique ect. Au début, les constituants du mélange se sont limités aux métaux, mais
a cause du développement rapide des techniques de la croissance cristalline, le mélange s’est
¢tendu a d’autres matériaux y compris les semi-conducteurs , ainsi 1’évolution technologique
a permis la réalisation de plusieurs alliages de type binaires, ternaires, quaternaires et

penternaires [3].
111.2.2 Les alliages semi-conducteurs

Les alliages semi-conducteurs se classent suivant le nombre de constituants qui les
forment. En combinant deux éléments différents ou plus a 1’aide d’une des techniques de
croissances (tels que les techniques de croissance épitaxiale : L’épitaxie en phase liquide

(LPE), en phase vapeur (VPE) et par jet moléculaire (MBE) [4]), on obtient alors un alliage
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binaire, ternaire, quaternaire...etc. I’alliage obtenu se cristallise dans la méme structure que

ses constituants et aura un parametre de maille voisin de ces mémes composants [3].
111.2.3 Classification des alliages

D’aprés ce qu’on vient de voir, on assiste aux alliages binaires, ternaires et autres. Notre

étude est orientée vers les alliages binaires et ternaires.
111.2.3.1 Alliage binaire

Un alliage binaire est de la forme AB [3], A (premier composant) et B (deuxiéeme

composant). Les deux alliages binaires de 1’¢tude sont : SrS et BasS.
111.2.3.2 Alliage ternaire

En associant deux alliages binaires AB et AC, on obtient un alliage ternaire. On

distingue deux types d’alliages ternaires selon la disposition de la concentration :
e Un alliage ternaire anionique AB,C; _,.
e Un alliage ternaire cationique A, B;_,C.

Un alliage ternaire est caractérisé par le coefficient steechiométrique x qui par son
ajustement permet d’obtenir de nouvelles propriétés physiques. L’alliage ternaire de notre

étude est de type cationique représenté par Ba,Sr;_,S,.

111.2.4 Expressions des propriétés physiques des alliages de types A,B;_,C et leur

dépendance en composition x

Un alliage semi-conducteur ternaire est supposé étre uniforme, mais les fluctuations
dues a la composition x sont inévitables. Alors, plusieurs paramétres physiques tels que la
constante du réseau, la structure de la bande électronique, la masse effective, le
potentiel de déformation, les propriétés dynamiques du réseau, les constantes diélectriques et
optiques qui sont liées a la composition x, vont étre présentés par une simple interpolation
analytique de ces propriétés, plutét que de traiter cet alliage comme un nouveau composant

avec ses propres caractéristiques [5].

L’alliage ternaire A, B,_,C est composé de molécules AC avec une fraction molaire (x)
et des molécules BC avec une fraction molaire (1 — x), Ainsi, la propriété physique F(x)

peut étre représentée comme une simple interpolation analytique des propriétés de ses
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composés binaires AC et BC [6]. F(x) étantla valeur moyenne de sa propriété physique
alors :
F(x)AyB;_4C = xFyc + (1 — x)Fg (111.1)
Avec :
F(x) = F(x) + bx(1 —x) (111.2)

Ou : F: étant une propriété physique quelconque.
x : Fraction moléculaire (paramétre stoechiométrique).

b : Le paramétre de courbure appelé parametre de désordre (bowing).

111.3 Détails de calcul

Dans ce travail, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k [7] qui est une
implémentation de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW [8-10]
dans le cadre du formalisme de la DFT. Le potentiel d’échange et de corrélation est traité en
utilisant 1’approximation du gradient généralis¢ GGA paramétrisée par Perdew, Burke et
Ernzerhof [11]. En outre, le récent potentiel de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha (mBJ)
[12] a également été utilisé pour le calcul des propriétés électroniques afin d'éviter la sous-

estimation bien connue de la bande interdite par I’approximation GGA.

Dans le cadre de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW),
I'espace est divisé en deux régions : une région constituée de spheres qui ne se chevauchent
pas entourant les sites atomiques (sphéres muffin-tin), de rayons Ryr; et une région
interstitielle située entre les sphéeres. Les fonctions de base, les densités électroniques et les
potentiels sont développés difféeremment dans ces deux régions. A I’intérieur des sphéres, en
combinaison harmoniques sphériques jusqu’a un moment angulaire [y;4x = 10, et en série de
Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure (cuttof) Ry Kjpax = 8 (OU Ry
est le plus petit rayon de la sphere MT et K4, est la norme du plus grand vecteur d’onde
utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres). La valeur du rayon de
muffin tin a été fixée a 2.5, 2.2 et 2.1 u.a pour les différents atomes Ba, Sr et S

respectivement.

Dans nos calculs, nous avons traité les états Sr: [Kr] (552), S: [Ne] (3523 p*), Ba:
[Xe] (6 s2) comme étant des états de valence. L’énergie qui sépare les états de valence des

états de ceeur, a €té choisie égale a —6 Ry . La grille choisie est de dimension 10 x 10 x 10
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ce qui correspond a un nombre total de 1000 k-points. Pour satisfaire la convergence de nos
calculs et afin de déterminer 1’état fondamental, Le processus d’itération se répéte jusqu'a ce

que le calcul de 1’énergie totale converge a moins de 10™*Ryd
111.3.1 Conception de cellules unitaires

Avant de commencer les calculs de différentes propriétés, il est obligatoire de concevoir
les cellules unitaires des composés binaires SrS, BasS et de leurs alliages ternaires Ba, Sr;_,S.
Le composé binaire initial SrS a été modélisé dans sa phase de type NaCl (B1) (groupe
d'espace n°225, Fm3m) avec son paramétre de réseau expérimental [13]. Les cellules
unitaires d'alliages ont été obtenus pour les concentrations x = 0.25, 0.5 et 0.75 en remplacant
un, deux et trois atomes de Sr avec des atomes de Ba, respectivement. Dans le cas ou x = 0.25
et 0.75, chacune des structures cristallines résultantes est un réseau cubique a huit atomes
(groupe d'espace n°221, Pm3m), tandis que pour x = 0.50, un ensemble de cellules unitaires
tétragonales a quatre atomes (groupe d'espace n°123, P4 / mmm) a été obtenue comme étant
la plus petite structure ordonnée. Le composé binaire final BaS a aussi une structure de type
NaCl (groupe d'espace n°225, Fm3m) et celle-ci est modélisée en remplagant les quatre

atomes de Sr par des atomes de Ba.
I11.4 Résultats et discussions.

111.4.1 composés binaires
111.4.1.1 Propriétés structurales

La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés
structurales d’un matériau a étudier. C’est une étape fondamentale pour développer les calculs
qui suivent (calculs des propriétés électroniques et élastiques). Elle consiste a optimiser le
parametre du réseau a l'équilibre a, le module de compressibilité B et leur dérivé B’ des
alliages binaires SrS et BaS. Pour cela nous avons effectué un calcul auto cohérent de
I’énergie totale (Self Consistent Field SCF) pour différentes valeurs du parametre de réseau
expérimental, ces calculs ont été effectués par le processus d'optimisation du volume en
utilisant la méthode PBE-GGA.

Les parametres d’équilibres (a, B et B’) sont obtenus en ajustant la courbe de I’énergie

totale en fonction du volume par I’équation d’état de Murnaghan [14] donnée par:
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1 vyl=Bo 1 v 1
EWV) = Ey + ByVy l—B{)(Bé—l) (70) AT (111.3)
2
Avec : By=V_ (111.4)

OUE, By, V,, et B, ' sont respectivement : I’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le module

de compressibilité et sa dérivée.

Ces parametres a l'équilibre sont donnés par le minimum de la courbe E(V). La
variation de I'énergie totale en fonction du volume pour les différents composés SrS, BaS

dans la phase rocksalt (NaCl) est présentée dans la figure (111.1).
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Figure.lll.1. La variation de 1’énergie totale en fonction du volume par 1’approximation PBE-

GGA dans la phase rocksalt pour les composeés binaires : (a) SrS et (b) BaS.

Les résultats obtenus pour le parameétre du réseau, le module de compressibilité et sa
dérivée dans la phase rocksalt (NaCl) sont reportés dans le tableau (111.1) et sont comparés

aux données expérimentales et a d’autres résultats théoriques.
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Tableau I11.1. Parametre du réseau ay, module de compressibilité B, et sa dérivée By pour

les composes binaires SrS ,BaS par ’approximation PBE-GGA dans la phase rocksalt.

Matériaux Méthode ap (A°) Bo (GPa) Bo’
Nos calculs PBE-GGA 6.062 48.109 4.287
Autres calculs 5.972° 47.94% 4.34°
6.023" 51.103° 4.19f
6.050° 48.30° -
Srs 6.061° 48.25" -
6.065° 46.263° -

6.076" 9 47" - 48.259 -

Calculs 6.024" 58" -
expérimentales
Nos calculs PBE-GGA 6.433 41.423 4.422
Autres calculs 6.270' 52.39' 4.92'
6.410° 37.299° 4.194°
6.436° 41.14¢ 5.81'
6.44/ 40.93' -
B
as 6.446" 40.28" -
6.469' 42.36' -
Calculs 6.389™ 39.42™ -

expérimentales
% Référence [15], ° : Référence [16], © : Référence [17], ° : Référence [18], ©: Référence [19]

" Référence [20], ¢ : Référence [21], " : Référence [13], ' : Référence [22], ' : Référence [23]
k. Référence [24], ' : Référence [25], ™ : Référence [26]

Pour la validation de nos résultats, nous avons comparé nos valeurs optimisées avec
d’autres résultats expérimentaux et théoriques obtenus par différentes méthodes. Nous
constatons que les résultats du paramétre de maille trouvés sont en accord avec celles
citées dans les travaux : [c, d, €] pour le compose SrS et [b, d, j, k] pour le composé BaS. On
remarque aussi que les valeurs du module de compressibilité calculées concordent bien avec
celles citées dans les travaux : [c, d, f, g] pour SrS et [d, j] pour BaS.

Cependant comparativement aux résultats expérimentaux, nous avons rencontré une sur-
estimation des parametres de maille pour les deux composés SrS et BaS. Pour les modules de

compressibilité, nous remarquons une sous-estimation pour le composé SrS par rapport a
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I’expérience mais, en ce qui concerne le composé BaS on observe une sur-estimation de ce
module.

111.4.1.2 Propriéetés électroniques
111.4.1.2.1 Structures des bandes

Pour une fabrication efficace de dispositifs électroniques, la recherche de semi-
conducteurs appropriés en termes de structure de bande électronique ainsi que les gaps
énergetiques est tres importante. La structure de bande décrit la relation reliant 1’énergie d’un
¢lectron a son vecteur d’onde k (I’équation de dispersion E(k)) et le gap énergétique est connu
pour étre l'un des parameétres les plus importants dans les dispositifs parce qu'il est fortement
lié & leur longueur d'onde de fonctionnement dans les applications optoélectroniques. Dans
cette partie, nous avons effectué le calcul des structures de bandes électroniques des composés
SrS et BaS dans leurs phase B1 (rocksalt) en utilisant les parameétres du réseau optimisés

précédemment.

La figure (111.2) montre les structures de bandes des composeés SrS et BaS dans la
phase rocksalt (B1), ou les structures de bandes ont été calculées suivant les directions de
haute symétrie dans la zone de Brillouin irréductible en utilisant I’approximation PBE-GGA

ainsi que I’approximation mBJ pour améliorer les valeurs des gaps énergétiques.
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Figure 111.2. La structure de bande des composes SrS et BaS dans la phase rocksalt en

utilisant les approximations : (a) PBE-GGA et (b) mBJ.

Les semi-conducteurs se caractérisent par une bande interdite dite gap, qui sépare la
bande de valence a celle de la bande de conduction.

D’apres La figure (111.2), on remarque que les profils des courbes sont similaires pour
les deux approximations, la seule différence apparait au niveau des valeurs numériques des
gaps.

Pour les deux composés SrS et BaS, on observe que 1’énergie maximale de la bande de
valence se situe au point I' et I’énergie minimale de la bande de conduction au point X, donc

ces deux composés possedent un gap indirect suivant la direction I' — X.

Les valeurs des gaps d'énergies obtenues par les deux approximations sont groupées
dans le tableau (111.2).

41



Chapitre 111 Résultats et discussions

Tableau 111.2. Valeurs des gaps d’énergies indirects des composés SrS et BaS par les deux

approximations : PBE-GGA et mBJ dans la phase rocksalt.

Points de
Composé symétrie Les gaps énergétiques (eV)
dans IBZ
Nos calculs EXP Autre calculs
PBE-
GGA mBJ
N 2.15% 2.29°, 2.309, 2.45"
SrS - X 2.529 3.690 4.32 2.53¢ 5'5350' 3.60°, 3.663Id
3.88° 2.084° 2.17', 2.25" 2.26
BaS r-X 2240 3363 ggp 2.30", 2.235" 3.30°, 3.356°

": Référence [27],° : Référence [28], P : Référence [29], % : Référence [15], ” : Référence [16]
9 Référence [30], " : Référence [31], © : Référence [19], ° : Référence [18], ° : Référence [32]
' Référence [33]," : Référence [34], ' : Référence [25], ¥: Référence [35].

On note que les résultats obtenus avec 1’approximation PBE-GGA sont sous-estimeés par
rapport a ceux de I’expérience, ce qui est bien connu sur les méthodes utilisant le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Par contre ces valeurs

calculées concordent bien avec les autres travaux théoriques.

Avec I’approximation mBJ, les gaps sont nettement améliorés, ils sont plus proches de
ceux de I’expérience en comparaison avec ceux trouvés par I’approximation PBE-GGA. Donc

L'approximation mBJ permet de calculer les gaps d'énergies avec une excellente précision.

111.4.1.3.2 Densité d’états

La densité d'états (DOS) d’un solide fournit des informations sur les origines atomiques
et orbitales des différents états électroniques dans la structure de bande.
Pour déterminer la nature de la structure électronique des bandes, nous avons calculé les
densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des composés SrS et BaS dans la phase
rocksalt en utilisant les approximations : PBE-GGA et mBJ.

Les figures (111.3-111.8), illustrent les densités d’états totales et particlles obtenues pour les
deux composés, nous remarquons que les DOS obtenues avec les deux approximations sont
trés similaires. Les densités d’états partielles sont déduites 4 partir de la densité d’états
projetée sur des orbitales atomiques de chaque composé (les états s, p). Le niveau

d’énergie de Fermi est pris comme origine des énergies.
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Figure 111.3. La densité d’état totale du SrS dans la structure rocksalt en utilisant
I’approximation : (2) PBE-GGA et (b) mBJ.
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Figure 111.4. La densité d’état totale du SrS dans la structure rocksalt, I’atome « Sr » en

utilisant I’approximation : (2) PBE-GGA et (b) mBJ.
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Figure 111.5. La densité d’état totale du SrS dans la structure rocksalt, I’atome « S» en

utilisant I’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ.
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Figure I11.6. La densité d’état totale du BaS dans la structure rocksalt en utilisant
I’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ.
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Figure 111.7. La densité d’état totale du BaS dans la structure rocksalt, I’atome « Ba » en

utilisant I’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ.
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Figure 111.8. La densité d’état totale du BaS dans la structure rocksalt, I’atome « S» en
utilisant I’approximation : (2) PBE-GGA et (b) mBJ.

D’aprés les figures précédentes nous soulignons 1’existence de deux régions au-dessous

du niveau de Fermi et une au-dessus de ce niveau.
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Pour le semi-conducteur SrS la premiére région de -15—-10 est dominée par les états s
de S avec une faible contribution des états p de Sr ; la structure qui suit de -5—0 est dominée
par les états p de S avec une négligeable contribution d’états s et p de Sr; la derniére structure

de 0—15 est dominée par les états s et p de S et une faible contribution des états s et p de Sr.

Concernant le semi-conducteur BaS la premiére région de -15—-10 est dominée par les
états p de Ba avec une petite contribution des états s de S; la structure qui suit de -5—0 est
dominée par les états p de S; la derniére structure de 0—15 est dominée par les états s et p de
S.

111.4.2 Alliages ternaires

Les propriétés structurales et électroniques de 1’alliage Ba, Sr;_,.S sont étudiées dans la
phase rocksalt (B1l) pour les différentes concentrationsx = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1. Les
calculs de leurs propriétés ont été réalisé par des super-cellules répétées périodiquement de
huit atomes occupant les positions:(0,0,0); (0.5,0.5,0); (0.50,0.5); (0,0.5,0.5);
(0.5,0.5,0.5); (0,0,0.5) ; (0,0.5,0) et (0.5, 0, 0).

111.4.2.1 Propriétés structurales

La procédure utilisée pour déterminer les paramétres structuraux des alliages ternaires
Ba,Sri_,S consiste a évaluer I’énergie totale calculée pour différents volumes autour de la
valeur du volume d’équilibre et pour chaque concentration x= 0.25, 0.5 et 0.75. Ces énergies
calculées en fonctions du volume sont ensuite ajustées a I’équation d’état de Murnaghan [14]
afin d’obtenir les paramétres d’équilibres c’est-a-dire le paramétre de maille a, le module

de compressibilité B et sa dérivée By.

Les courbes obtenues de La variation de I'énergie totale en fonction du volume par
I’approximation PBE-GGA dans la phase rocksalt de 1’alliage Ba, Sr;_,S sont illustrées dans
la figure (111.9).
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Figure 111.9. La variation de 1’énergie totale en fonction du volume calculée par

I’approximations PBE-GGA de I’alliage: (a)Bag 25579 755, (0)Bag.50S70.50S €t(c)

Bag 75810255 -

L’ensemble des résultats des parametres structuraux (les parametres : a, B et B’) des

alliages ternaires obtenus ainsi que d’autres résultats expérimentaux et théoriques sont

groupés dans le tableau (111.3).
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Tableau 111.3. Parametre du réseau a,, module de compressibilité B, et sa dérivée B’y pour

1’alliage ternaire Ba, Sry_,S par les approximations GGA(PBE) dans la phase rocksalt.

Matériaux Nos calculs Exp Autres calculs
PBE-GGA
Srs a(A°) 6.062 6.024" 5.972%,6.023, 6.050°,
6.061°, 6.065°, 6.076"9
B(GPa) 48.109 58" 47.94°51.103°, 48.30°, 48.25"
46.263°, 47", 48.259
B’y 4.287 - 4.34% 4.19'
Bap 2550755 a(A°) 6.169 - 6.119" 6.169"
B(GPa) 46.156 - 57.27°, 45.91°
B'o 4.277 - -
Bag.50Sro50S a(A°) 6.265 - 6.208", 6.265°
B(GPa) 44.281 - 55.215°, 44.28°
B 4.410 - -
Bap.755r0.255 a(A®) 6.353 - 6.310°, 6.353¢
B(GPa) 42.735 - 49.341°, 42.65°
B 4.418 - -
BaS a(A°) 6.433 6.389" 6.270', 6.410", 6.436°
6.4, 6.446, 6.469'
B(GPa) 41.423 39.42" 52.39', 37.299", 41.14°
40.93), 40.28", 42.361
B’ 4.422 - 4.92' 4.194° 5.81™

% Référence [15], ° : Référence [16], © : Référence [17], ° : Référence [18], ©: Référence [19]
" Référence [20], ¢ : Référence [21], " : Référence [13], ' : Référence [22], ' : Référence [23]
k. Référence [24], ' : Référence [25], ™ : Référence [26]

Nous avons constaté que les résultats obtenus pour les alliages ternaires Bag2s5Sro.7sS,
BagsSrosS et Bag7sSro2sS sont en bon accord avec celui trouvés par : Ameri et al. [16] et
Chelli et al. [18]. On note qu’il n’y a aucun résultat expérimental se rapportant a ces alliages

dans la littérature.

48



Chapitre 111 Résultats et discussions

Nos paramétres de réseau optimisés calculés sont également utilisés pour le calcul des

propriétés €lectroniques et €lastiques de 1’alliage ternaire Ba,Sr; — S.

La loi de Vegard [36] pour le systéme d’alliage idéal stipule que les atomes sont situés
sur des sites de réseau idéaux et que le parametre de réseau varie linéairement avec la
concentration x. Elle est donnée par :

a(AyxB1_xC) = xayc4 (1 — x)agc (111.5)

Ou ayc, age et a(A,B,_,C) désignent le paramétre de réseau d'équilibre du composé binaire
terminal (AC), du composé binaire initial (BC) et de leur alliage ternaire A,B;_,C
respectivement.

En revanche, certaines observations expérimentales [37] indiquent qu’il existe une
relation non linéaire (quadratique) entre le paramétre de réseau du systéme d’alliage réel et la
concentration x, en appliquant la formule (111.2), le parametre de réseau de l'alliage ternaire
s’écrit :

a(x) = xagc+(1 —x)age + bx(1 —x) (111.6)

Le coefficient b du terme quadratique représente le desordre dans la mesure des parametres de

réseau, il est connu comme parameétre de bowing.

Nous pouvons également nous attendre a une relation linéaire (I11.5) et aussi

quadratique (111.6) pour le module de compressibilité pour les systéemes d'alliages.

Les variations du parametre de maille en fonction de la concentration x de
’alliage Ba, Sr;_,S par I’approximation PBE-GGA est représentée dans la figure (l11. 10),

et les résultats sont comparés a ceux obtenus par la loi de Vegard (variation linéaire idéale).
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Figure 111.10. La variation du parametre de maille en fonction de la concentration

x del alliage Ba, Sry_,S par ’approximation PBE-GGA.

Il ressort clairement de cette figure qu’il y a une faible déviation de la courbe du
parametre de réseau calculé en fonction de la concentration x par rapport a la loi de Végard
avec un parameétre de bowing (écart a la linéarité) égal & -0.069 A, cette valeur est obtenue en
ajustant les valeurs calculées avec une fonction polynomiale de degré deux. Cette déviation
par rapport a la linéarité est due a un faible écart entre le parametre de réseau des composes
binaires initial SrS (6.062 A°) et terminal BaS (6.433 A°). Alors, I’origine du bowing résulte
de la substitution d’un atome par un autre de dimension différente, cet effet n’est pas pris en
compte dans la loi de Végard. Globalement, nous pouvons donc dire que nos alliages
obeissent a la loi de Végard. On remarque aussi que le paraméetre de maille augmente avec la

concentration de Ba dans ’alliageBa, S1;_,S.

La dépendance en composition des modules de compressibilité par 1I’approximation
PBE-GGA de I’alliage Ba, Sr;_,S est illustrée dans la figure (111.11), la courbe obtenue est

comparée avec celle obtenue par la loi de végard.
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Figure 111.11. La variation du module de compressibilité en fonction de la concentration x

de I’alliage Ba, Sty_,S par ’approximation PBE - GGA.

Dans cette figure, une légere déviation de la variation du module de compressibilité en
fonction de la concentration x par rapport a la loi de végard est observée pour cet alliage,
avec un parameétre de désordre égal a 1.84 GPa, cet écart dii aux différences des valeurs des
modules de compressibilité des composés binaires parents: SrS (48.109 GPa), et
BaS (41.423 GPa).

On remarque aussi que la compressibilité dans cet alliage décroit en fonction de la
croissance du numéro atomique de I’atome chalcogeéne, alors dans notre cas on peut dire que

le sulfure de strontium (SrS) est plus rigide que le sulfure de barium (BaS).
111.4.2.2 Propriétés électroniques
111.4.2.2.1 Structures de bandes

L’étude de la structure électronique des alliages aide a spécifier son domaine

d’application notamment pour les dispositifs optoélectroniques.

Dans cette section, les structures de bandes des alliages Bag 5557755, Bag 5057505 €t
Bay 75519255 ont été calculées suivant les directions de haute symétrie dans la zone de
Brillouin d’une maille cubique. Les calculs ont été¢ effectués en utilisant 1’approximation
PBE-GGA et I’approximation mBJ avec les paramétres du réseau d’équilibre optimisés dans

nos précédents calculs.
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Les courbes obtenues pour chaque alliage par les deux approximations dans la phase
rocksalt (B1) sont illustrées dans les figures (111.12-111.14).
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Figure 111.12. La structure de bande de I’alliage Ba, ,557, 755 dans la phase rocksalt en

utilisant I’approximation : (2) PBE-GGA et (b) mBJ.
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Figure 111.13. La structure de bande de I’alliage Ba, 5057505 dans la phase rocksalt en

utilisant I’approximation : (2) PBE-GGA et (b) mBJ.
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Figure 111.14. La structure de bande de 1’alliage Ba, 7551, 25S dans la phase rocksalt en
utilisant I’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ.
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D’aprés ces figures, on remarque que les alliages Ba,Sr;_,S pour les concentrations
x = 0.25,0.5,0.75 sont a gaps directs ou le maximum de la bande de valence et le minimum

de la bande de conduction se situent au méme point I".
111.4.2.3.2 Densité d’états

Nous avons calculé les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) de I’alliage
Ba,Sr;_,.S pour x = 0.25,0.5,0.75 dans la phase rocksalt en utilisant les deux

approximations : PBE-GGA et mBJ.

Les figures (I111.15-111.26), illustrent les densités d’états totales et partielles obtenues pour

ces alliages.
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Figure 111.15. La densité d’état totale du Bag ,551, 755dans la structure rocksalt,
en utilisant I’approximation : (2) PBE-GGA(PBE) et (b) mBJ.
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Figure 111.16. La densité d’état totale du Bag ,551,.755dans la structure rocksalt,

I’atome « Sr » en utilisant I’approximation : (a) PBE-GGA(PBE) et (b) mBJ.
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Figure 111.17. La densité d’état totale du Bag ,551,.755dans la structure rocksalt,

I’atome « Ba » en utilisant I’approximation : (a) PBE-GGA(PBE) et (b) mBJ
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Figure 111.18. La densité d’état totale du Bag ,551,.755dans la structure rocksalt,

I’atome « S » en utilisant ’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ
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Figure 111.19. La densité d’état totale du Bag 50ST.505dans la structure rocksalt, en utilisant
I’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ
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Figure 111.20. La densité d’état totale du Bag 5051,.505dans la structure rocksalt,

I’atome « St » en utilisant ’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ
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Figure 111.21. La densité d’état totale du Bag 5057,.505dans la structure rocksalt,

I’atome « Ba » en utilisant I’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ
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Figure 111.22. La densité d’état totale du Bag 50S1,.505dans la structure rocksalt,

I’atome « S » en utilisant ’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ

. BIHUJSSTU.ZSSI' PBE . . Bag 73510258 - mBJ
ol olD0s — | [ [ © tolalDOS — |
50 - 50 t
3
40 R
o
]
30 o ¢
0
20 t a 207
10 f 10 1
0 : 0 ‘
45 0 5 0 45 10 5 0
Energy (eV) Energy (V)
(a) (b)

Figure 111.23. La densité d’état totale du Bag 7551, 255dans la structure rocksalt,

en utilisant I’approximation : (2) PBE-GGA et (b) mBJ
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Figure 111.24. La densité d’état totale du Ba, 7551, 255dans la structure rocksalt,

I’atome « St » en utilisant ’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ
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Figure 111.25. La densité d’état totale du Bay 7551, 255dans la structure rocksalt,

I’atome « Ba » en utilisant I’approximation : (2) PBE-GGA et (b) mBJ
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Figure 111.26. La densité d’état totale du Bag 7551, 255dans la structure rocksalt, 1’atome « S»

en utilisant I’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ

Pour les alliages Bag ,5S75.75S, BagsSrysS et Bag 7551y 25S, la premiére région de -
15—-10 est dominée par les états p de Ba avec une petite contribution des états s de S; la
structure qui suit de -5—0 est dominée par les états p de S, et une négligeable contribution des
états p de Sr ; La derniére structure de 0—15 est dominée par les états s et p de S et une faible

contribution des états s et p de Sr et de Ba.
111.4.2.3.3 Le gap énergétique

111.4.2.3.3.1 Les gaps directs et indirects de [l’alliage Ba,Sr,_,S pour

différentes concentrations x

Les résultats relatifs aux gaps énergétiques issus de 1’étude de la structure de bandes
par les deux approximations PBE-GGA et mBJ pour les différentes concentrations x sont
indiqués dans le tableau (II[.4) et sont comparés a d’autres résultats théoriques et

expérimentaux.

60



Chapitre 111 Résultats et discussions

Tableau 111.4. Les gaps directs et indirects de I’alliage Ba,Sr;_,S pour différentes

concentrations x par les deux approximations PBE-GGA et mBJ.

Compose Les gaps énergétiques (eV)
Nos calculs Exp Autre calculs
PBE-GGA mBJ

(r-r)y Ir-Xx) r-r) (r-Xx

Srs 3572 2529 5302 3690  4.32 2.15%, 2.29", 2.30%, 2.45'
2.53%, 2.535" 3.60°, 3.663"
Bag,sSro7sS 2377  3.024 3487  4.052 - 2.175°, 2.365¢, 3.469"
Bao 50Sro 505 3.327  3.043 3437  4.076 - 2.151°, 2.331¢, 3.426"
Bag7sSro,sS  2.294  2.900 3.410 3.934 - 2.,154°, 2.297¢ 3.404°
BaS 3589 2240 4789 3363  3.88° 2.084°,2.17", 2.25", 2.26'

3.90° 2.30Y, 2.235% 3.30°, 3.356"

" Référence [27],° : Référence [28], P : Référence [29],2 : Référence [15],  : Référence [16]
9 Référence [30], " : Référence [31], ¢ : Référence [19], ¢ : Référence [18], ° : Référence [32]
' Référence [33]," : Référence [34], ' : Référence [25], ¥: Référence [35].

On note qu’il n’y a aucun résultat expérimental se rapportant a ces alliages dans la
littérature. Les résultats trouvés par 1’approximation mBJ sont élevés par rapport a ceux
trouvés par I’approximation PBE-GGA. En remarque aussi que nos résultats sont en accord

avec ceux trouvés par Chelli et al.[18].

111.4.2.3.3.2 Effet des concentrations x sur les gaps énergétiques directs et

indirects

Pour mieux comprendre 1’évolution des gaps €nergétiques de ces alliages, la variation
de ces gaps en fonction de la concentration x (0< x <1) avec les deux approximations PBE-

GGA et mBJ est représentée sur la figure (111.27).
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Figure 111.27. La variation des gaps énergétiques en fonction de la concentration x de
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I’alliageBa,.Sr;_,.S, par I’approximation : (a) PBE-GGA et (b) mBJ.

On remarque que pour les deux approximations PBE-GGA et mBJ, le gap énergeétique
diminue de fagon non linéaire en fonction de la concentration x, fournissant ainsi un écart
important a la linéarité ; cet écart se traduit par un facteur de désordre calculé en ajustant les
courbes obtenues a une fonction quadratique de la forme:

E = E, + ax + bx? (111.7)

Ou b est le parametre de désordre du gap énergétique. Les expressions analytiques des gaps
directs prennent alors les écritures suivantes :

E;BE"GGA = 3.55546 — 5.73046x + 5.71086x>

Ey*") = 522146 — 7.76806x + 7.32686x>

Ba,Sr;_,S =>{ (111.8)
En utilisant 1’équation quadratique (II.8), le paramétre de désordre de
I’alliage Ba, Sr;_, trouvé vaut 5.71086 eV par 1’approximation PBE-GGA et vaut
7.76806 eV par I’approximation mBJ. Ces valeurs importantes de b traduisent bien le grand
écart a la linéarité signifiant ainsi que la variation du gap énergétique avec la concentration x
ne suit pas la loi de végard.
Une analyse de I’évolution des gaps énergétiques directs et indirects en fonction de la
concentration x de I’alliage Ba,Sr;_,S prévoit que notre alliage est a gap indirect pour les

intervalles des concentrations x € [0 - 0.154] et x € [0.827 - 1], et il est a gap direct pour
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I’intervalle des concentrations x € [0.154 - 0.827] par I’approximation PBE-GGA. On
remarque aussi qu’il est a gap indirect pour les intervalles des concentrations X € [0 - 0.185] et
X € [0.817 - 1], et il est a gap direct pour I’intervalle des concentrations X € [0.185 - 0.817] par

I’approximation mBJ.

Pour comprendre et donner des explications aux origines physiques du paramétre de
désordre b, nous avons adopté la procédure proposée par Bernard et Zunger [38]. Dans cette
approche, le parameétre b est d0 a la contribution de trois termes distincts.

b= bVD + bCE + bSR (I“g)

byp, beg et bgg représentent la déformation du volume, le transfert de charge et la relaxation

structurale, respectivement et prennent les expressions suivantes :

_ Epas(apas)—Epas(a) | Esrs(asrs)—Esrs(a)
byp = = + . (111.10)
_ EBas(@) | Esrs(@)  EBaysri_ns(@)
bCE - (1-x) X x(1-x) (I”ll)

EBaysr1—xS(A)~EBaySri_yxS(aeq)
x(1—-x)

beg = (111.12)

Les valeurs du parametre de désordre b de I’alliage Ba,Sr;_,.S calculées par la méthode

de Zunger et par I’ajustement quadratique sont groupées dans le tableau (II1.5).
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Tableau I11.5. Paramétre de désordre b de ’alliage Ba,Sr;_,S calculé par la méthode de

Zunger et par I’ajustement quadratique.

Approche de Zunger

Ajustement quadratigue

Composé
PBE-GGA mBJ PBE-GGA mBJ
Bag 255rq.75S byp 1.323 1.983 - -
bcg 5.409 7.376 - -
bsg -0.336 -0.363 - -
b 6.396 8.996 5.711 7.327
BaO.Soer.SOS bVD 0.140 0.978 - -
bcg 5.090 5.680 - -
bsr -0.216 -0.224 - -
b 5.014 6.434 5.711 7.327
Bap 75Sr0.255 byp -0.949 0.625 ; ;
bcg 8.063 7.643 - -
bsgr -0.299 -0.229 - -
b 6.815 8.039 5.711 7.327

D’aprés le Tableau (111.5), on remarque bien que les valeurs du parametre de désordre b

de I’alliage Ba,Sr;_,S trouvées par les deux approximations sont presque proches. Ces

mémes valeurs calculées par la méthode de Zunger concordent avec celles trouvées par

I’ajustement quadratique.

On remarque aussi que pour les trois concentrations le paramétre de désordre est causé

principalement par la contribution du transfert de charge bcg, ceci est di a la différence

d’électronégativité des atomes Ba (0.89), Sr (0.95) et S (2.58), avec une faible contribution du

parametre de déformation de volume (byp) et du paramétre de relaxation structurale (bsg).
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111.4.3 Propriétés élastiques

L’¢tude des propriétés €lastiques des matériaux est I'une des étapes cruciales dans le
domaine des sciences des matériaux; elle sert a déterminer la stabilité structurale et les
mécanismes des liaisons entre les atomes, ainsi que le bon choix du matériau pour une

application donnée.

Les constantes élastiques des solides établissent un lien entre le comportement
mécanique et dynamique des cristaux et fournissent des informations importantes sur la nature
des forces qui s'exercent dans les solides. En particulier, ils fournissent des informations sur la
stabilité et la rigidité des matériaux. Nous avons calculé les constantes élastiques Cj; dans les
conditions normales en utilisant la méthode developpée récemment par Thomas Charpin et
intégrée dans le package de WIENZ2k [7], ces constantes sont étudiées avec les mémes
parametres utilisés dans 1’étude des propriétés structurales et électroniques (rayon Ryr,
moment angulaire L,,,,,, rayon de coupure Ry K., €t ’énergie totale, le nombre de points

dans la zone de Brillouin ...etc.) avec I’approximation PBE-GGA.

Les composés de ’étude étant a symétrie cubique, donc il n'y a que trois constantes
élastiques indépendantes, a savoir, Cy;, Cy, et Cys. Le calcul de ces trois constantes sera

suffisant pour la description des propriétés mécaniques.

e La constante Cy; définit la mesure de la résistance a la déformation produite par

une contrainte suivant les directions <100>, on parle d’élasticité de la longueur.

e La constante Cy4 est la mesure de la résistance a la déformation dans le cas
d’une contrainte de cisaillement suivant les diagonales, on est dans le cas

d’élasticité de la forme.

e La constante Cy,n’a pas d’interprétation physique directe, mais Sa combinaison
linéaire avec les constantes Ci; et Cu permet le calcul du module de

compressibilité B, celui du cisaillement G et le facteur d’anisotropie de Zener A.

Donc, un ensemble de trois équations est nécessaire pour déterminer les trois constantes,
ce qui signifie que trois types de déformation doivent étre appliqués aux cristaux de départ.
- La premiére équation consiste a calculer le module de compressibilité B, lié aux

constantes élastiques par la formule suivante [39]:

2C12
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- La seconde consiste a choisir cette contrainte de sorte que le volume de la cellule

unitaire soit conservé (déformation tétragonale):
Ci1—Cq (111.14)
- Le dernier type de déformation est une distorsion rhomboédrique, qui donne :

La condition de stabilité mécanique dans une structure cubique entraine les restrictions

suivantes (les criteres de stabilités) sur les constantes élastiques [40]:

A partir de la détermination des constantes ¢élastiques, il est possible de calculer d’autres
constantes mécaniques (€élastiques), comme : le module de compressibilité (B), le module de
cisaillement (G) et le facteur d’anisotropie de Zener (A)...etc. [41], qui est déterminé pour
décrire le comportement élastique d’un matériau dans le cadre de ’approximation de Voigt

[42] et de I’approximation de Reuss [43] :

- Le module de compressibilit¢ B est la résistance a la déformation du volume, il
estime ainsi la réponse élastique d’un matériau a une pression hydrostatique externe.
Il est définit par la relation (111.13).

- Le module de cisaillement G est la résistance a la déformation produite par une
contrainte de cisaillement appliquée suivant la direction <110>. Dans le cas de la

symeétrie cubique ce module est défini par la relation suivante:

_ 1 ci1—c12+3c44 5c44(c11—C12)
G - 2 ( 5 4C44+3(C11—012) (I”17)
- Le facteur d’anisotropie de Zener A définit la constante de cisaillement dans le cas

isotrope.

2Cy4
C11—C12

(111.18)
Quand le facteur A est égal a 1’unité, on parle d’une isotropie parfaite. Si A est
inférieure ou supérieure a 1’unité le cristal est anisotrope.

Les valeurs des constantes élastiques et des différents modules calculées et de celles

disponibles dans la littérature sont groupées dans le tableau (I11.6).
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Tableau I11.6. Constantes élastiques, module de compressibilité B, module de cisaillement G

et le facteur d’anisotropie A de 1’alliage Ba,.Sr;_,S dans la phase rocksalt.

Composés Ci1(GPa) Cj2(GPa) Cyu(GPa) B(GPa) G(GPa) A
0 Nos calculs 105.07 19.72 25.698 48.169 31525 0.602
Autres calculs 100.4° 15.75° 26.88° 43.96°
141° 17.2° 62.5" - - -
113.9° 19.4° 30.3° - - -
130.1° ] 49.8° - - ]
0.25 Nos calculs 99.037 19.613 21.728 46.085 27.728  0.547
Autres calculs 107.5° 17.93° 24.82° 47.78° - -
0.50 Nos calculs 95.689 18.624 21.392 44312 27.135 0.555
Autres calculs 96.48° 20.77° 20.68° 46° - -
0.75 Nos calculs 92.612 17.818 20.194 42.746 25913 0.534
Autres calculs 95.65° 17.76° 21° 43.76 - -
1 Nos calculs 87.955 18.087 18.873 41.376 24.212 0.540
Autres calculs 80.14° 24° 18.30° 43.05%
115° 17.2° 18° -
94.57' 19.61' 18.60" - - -
86.80° 16.90° 31.60¢ - - -

2. Référence [18], ° : Référence [21], ©: Référence [44], © : Référence [45] © : Référence [25]
" Référence [46], 9: Référence [47]

D’aprés les résultats du tableau (111.6) on constate que les valeurs calculées des
constantes élastiques Cij, des modules de compressibilité B sont proche aux résultats cités
dans les références : [a, c,] pour le composé SrS, [a, f, h] pour le composé BaS et [a] pour
leurs alliages ternaires BaySr;xS (x= 0.25, 0.50, 0.75).
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Pour D’alliage BaySrixS (0 < x < 1) une remarque qui mérite bien d’étre évoquée est
qu’aucune mesure expérimentale de ces parametres n’est disponible dans la littérature pour

pouvoir comparer les valeurs trouvees.

Toujours en analysant les résultats du tableau (I11.6), on remarque que pour les
composés binaires et ternaires étudiés les valeurs des constantes élastiques calculées sont
positives, et vérifient les écritures suivantes :

Cll_Clz >O, Cll+2612 >O, Cll>0 et C44>0

Donc nos composés sont mécaniquement stables, et vérifient bien les critéres de

stabilité mécanique des cristaux cubiques.

Aussi le module de compressibilité obéit a la condition C,, < B < C;; ce qui montre

que notre alliage est élastiqguement stable.

La valeur de la constante C;; est supérieure a celles des constantes Cy; et Cyq, alors
notre alliage présente une importante résistance au changement de la longueur qu’a la
résistance au changement de la forme et du volume. Ce qui signifie que les directions <100>

sont les plus denses.

Enfin le facteur d’anisotropie A calculé pour les différentes concentrations de I’alliage
BasSri1.xS présente une valeur inférieure a 1’unité, on déduit donc que notre alliage est

faiblement anisotrope.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons appliqué la méthode ab-initio des ondes plane augmentés et
linéarisées a potentiel total FP-LAPW dans le cadre de la theéorie de la fonctionnelle de la
densité DFT implémentée dans le code Wien2k pour étudier les propriétés structurales,
électroniques et élastiques des composée binaires SrS, BasS et de leur alliage Ba,Sr1S, qui se
cristallisent dans une structure NaCl. Pour s’assurer de 1’efficacité des résultats nous avons
employé 1’approximation du gradient généralisé PBE-GGA et aussi nous avons utilisé
I’approche mBJ seulement pour les propriétés électroniques pour obtenir une meilleur

précision dans le calcul des gaps énergétiques.

Dans I’étude des propriétés structurales des composés binaires SrS et BaS c¢’est-a-dire
la détermination du paramétre de maille et du module de compressibilité, nous avons montré
que nos résultats concordent raisonnablement avec les données expérimentales et avec
d’autres résultats théoriques disponibles dans la littérature. Concernant les propriétés
électroniques, on a trouvé que ces composés binaires possédent un gap indirect suivant la
directionT' — X , et les valeurs calculées de ces gaps sont en bon accord avec les résultats des
autres travaux théoriques. On note que les gaps calculés par 1’approximation mBJ sont plus

proches de ceux de I’expérience en comparaison avec ceux trouvés par I’approximation PBE-

GGA.

Pour I’alliage BaxSr1S les valeurs du parametre de réseau, du module de compressibilité,
et des gaps énergétiques sont comparables aux valeurs trouvées par Chelli et al. Pour les

différentes concentrations x (x=0.25, x=0.5, x=0.75) on remarque que:

- Le paramétre de réseau varie presque linéairement en fonction de la concentration x et
notre alliage obéit donc a la loi de Végard, ceci est di au fait que les parameétres
cristallins des composés binaires parents sont trés voisins. Concernant le module de
compressibilité, il présente une légere déviation par rapport a la loi de Végard, cet écart
est di a la différence des valeurs des modules de compressibilité des binaires.

- L’alliage BaySr1-«xS posséde un gap d’énergie direct suivant la direction I' — T.

- L’évolution du gap énergétique de 1’alliage n’est pas linéaire et elle est traduite par un
facteur de désordre "bowing" de valeur importante dont I’origine physique est causé par

une forte contribution du parametre de transfert de charges.

- La valeur du parametre de désordre "bowing" calculée par la méthode de I'ajustement

quadratique est en accord avec celle calculée par 1’approche de Zunger.
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Conclusion générale

L’étude des propriétés élastiques des composés binaires et de leur alliage, on montre
que les constantes élastiques Cij vérifient les critéeres de stabilité mécanique, donc notre
alliage est mécaniquement stable. La valeur de la constante C,; est importante par rapport a
celles des constantes Cj, et Cu4, cela montre que notre alliage présente une importante
résistance au changement de la longueur qu’a la résistance au changement de la forme et du
volume, ceci veut dire que les déformations sont plus difficiles suivant les directions <100>.
Enfin, le facteur d’anisotropie calculé pour les différentes concentrations est inférieur a

I’unité, donc notre alliage est faiblement anisotrope.

Finalement notre nouvel alliage ternaire Ba, Sr;_,.S est de gap large, direct et ajustable,
il est mécaniquement stable, et pour cela il est suggéré comme étant un matériau tres utile

pour la préparation de dispositifs optoélectroniques, microélectroniques et luminescents.

Cette étude est prédictive a cause de ’absence de données expérimentales et théoriques,
et comme perspective elle sera complétée par d’autres propriétés physiques (optiques,

thermiques, thermodynamiques...).
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