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Nomenclature

CASTEP : Cambridge Serial Total Energy Package

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)

LDA : Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)

GGA : Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approxima-
tion)

PP : Pseudo potentiel (Pseudo-potentiel)

ZB : Zone de Brillouin (Brillouin zone)

Ecut—ofs © énergie de coupure (Enery cut off)

Exc : Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy)

B : Module de compressibilité (Bulk modulus)

B, : Module de compressibilité dans ’approximation de Voigt

Bpr : Module de compressibilité dans 'approximation de Reuss

By : Module de compressibilité dans ’approximation de Hill

B’ : La dérivée par rapport a la pression du module de compressibilité

C;; : Constantes élastiques

G : Module de cisaillement (Shear modulus)

E : Module de Young (Young Modulus)

v : Coeflicient de Poisson (Poisson ratio)

E, : Energie du gap (Energy band gap)

TDOS : Densité d’états totale(Total density of states)

PDOS : Densité d’états partielle (Partial density of states)
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Introduction

Chaque matériau solide contientde nombreuses particules en interactions, les
électrons et les noyaux. généralement les propriétés physicochimiques de ces matériaux
sont liées par le comportement de leurs électrons qui se trouvent dans un potentiel
périodique créé par les ions atomiques composant le solide cristallin.

les noyaux des atomes se disposent aux nocuds du réseau cristallin qui possede
une périodicité spatiale telle que les propriétés physiques ou chimiques des so-
lides cristallins peuvent étre déterminées dans le cadre de la mécanique quantique,
en considérant que tout état stationnaire d’un systeme quantique est décrit par
I’équation de Schrodinger indépendante du temps HV = EV; avec H : représente
I’hamiltonien total du solide cristallin considéré et W : est la fonction d’onde électronique
totale du systeme.

Les composés semi-conducteurs sont considérés comme une classe importante des
matériaux et cela grace a la richesse de leur propriétés structurales ,électroniques et
élastiques. [1]

Les propriétés physiques (électroniques, structurales, élastiques . .. ) des systémes
complexes ont attiré un grand intérét pour la physique fondamentale et appliquée ;
que de nombreux travaux sont concentrés sur la compréhension théorique d’une
variété de semi-conducteurs composés et de leurs propriétés relatives.|2].

L’objectif principal de notre travail est I’étude modélisatrice en utilisant le for-
malisme des pseudo-potentiels et ondes planes basées sur la DFT comme elle est
implémentée dans le code CASTEP [3] des propriétés structurales, élastiques, électroniques,
les liaisons chimiques du composé Sn'Te. Dans cette étude, les différentes propriétés
étudiées pour ce matériau ont été examinées sous l'effet de la pression entre 0 et 15
GPa.

Dans ce mémoire pour comprendre les différentes propriétés, il est nécessaire
d’étudier le milieu physique dans lequel se déplacent les électrons. Cette étude est
reliée aux méthodes de calcul qui peuvent étre subdivisées en trois groupes [4] :

1. Les méthodes empiriques, qui utilisent les données expérimentales de certains
parametres ou grandeurs pour déterminer les valeurs des autres grandeurs.

2. Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parametres atomiques et les
résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore
déterminées.

3. Les méthodes ab initio permettent de décrire le comportement énergétique des
matériaux a partir des premiers principes.

Il suffit en effet de connaitre la composition des matériaux pour pouvoir les simu-
ler & partir de la résolution des équations de la mécanique quantique (elles utilisent
seulement les constantes atomiques comme parametre d’entrée pour la résolution de
I'équation de Schrodinger). Parmi les méthodes ab- initio, la théorie de la fonction-
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nelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) est une méthode appropriée
a la modélisation des solides, de par la simplification drastique qu’elle apporte aux
équations de la mécanique quantique.

Ce manuscrit est divisé en deux parties essentielles : la premiere partie présente
le cadre théorique dans lequel a été effectué .Ce travail et qui est rédigé dans les deux
premiers chapitres . Dans le premier chapitre nous présenterons les fondements de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et nous avons vu que la méthode
qu’est utilisée pour résoudre le probleme électronique résultant de I'introduction de
I’approximation de Born-Oppenheimer dans 1’équation multicorps de Schrodinger |,
et les approximations utilisées pour traiter la partie d’énergie d’échange-corrélation.

Ensuite le deuxieme chapitre est basé sur les deux approches employées pour
résoudre les équations monoélectroniques de Kohn-Sham, I’approche des ondes planes
pour 'expansion des orbitales monoélectroniques de Kohn-Sham et ’approche des
pseudo-potentiels pour traiter I'interaction coulombienne électrons-noyau (potentiel
externe).

Le méme chapitre rapporte une description approfondie de code de calcul uti-
lisé dans le présent travail; le code CASTEP employé pour simuler les propriétés
structurales, élastiques et électroniques des systemes considérés, généralement le
dernier chapitre contient les résultats obtenus concernant les propriétés structurales,
élastiques et électroniques du composé Sn'Te.

En fin de compte , le travail a abouti a une conclusion générale .




Chapitre 1

La Théorie de la Fonctionnelle de
la Densité (DFT)

1.1 Introduction :

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ( Density Functional Theory) est
devenue, au fil des dernieres décennies, un outil théorique qui a pris une place tres im-
portante parmi les méthodes utilisées pour la description et I’analyse des propriétés
structurales, élastiques, électroniques, optiques, magnétiques, thermodynamiques,
mécanismes de transfert de charges, liaisons chimiques,...etc, pour les systemes
complexes.

La théorie DFT a été a l'origine développée principalement dans le cadre de la
théorie quantique non relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps)
et dans I'approximation de Born-Oppenheimer ; par la suite la DFT a été étendue au
domaine de la mécanique quantique dépendante du temps et au domaine relativiste
(TDDFT : Time Dependent Density Functional Theory).

La DFT trouve ses origines dans le modele développé par Llewellyn Thomas et
Enrico Fermi & la fin des années 1920. [5, 6] Néanmoins, il faudra attendre le milieu
des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham
pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle.
[7]

L’objectif principal de DFT est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique
par la densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs.

Alors que la fonction d’onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N :
est le nombre total de particules du systeme), la densité est en fonction de trois
variables qu’elle s’agit d’une quantité plus facile a traiter tant mathématiquement
que conceptuellement.

Au cours de ce premier chapitre, nous présenterons tout d’abord des généralités
quant au traitement quantique non relativiste d’'un systeme composé de plusieurs
particules puis nous aborderons les deux grandes familles de calculs quantiques :
I’approximation d’Hartree-Fock et le traitement de la corrélation électronique dune
part, et la théorie de la fonctionnelle de la densité d’autre part.[4]
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CHAPITRE 1. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
(DFT)

1.2 Probleme a N corps

Equation de Schrodinger d’un solide cristallin Selon la mécanique quantique, tout
état stationnaire d’'un systeme quantique est décrit par 1’équation de Schrodinger
indépendante du temps [§] :

Hvy = Ev (1.1)

Ou : H : ¢’est 'hamiltonien total du cristal,

1 :la fonction d’onde,

E : ¢’est I'énergie propre

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement
de toutes les particules présentées dans le cristal. Exactement, si le systeme est
composé de < N électrons > et < M noyaux >, on exprime ces opérateurs sous la forme
d’une somme d’opérateurs. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte
de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou l'attraction
suivant la charge des particules (ions, électrons).

H=T+V (1.2)
T=T,+T, (1.3)

V = Vie+ Vin + Vi (1.4)
H=T.+T,+ Vee + Ver, + Voo (1.5)

si on remplace 'hamiltonien dans I’équation de Schrodinger, on trouve :

(T + T + Vee + Ven + Vo )90 = B9 (1.6)
Avec : T, = —ﬁ YA terme d’énergie cinétique des électrons.
T, =
Vee = Ke 223 J#'T el : terme d’interaction électrons-électrons.
Ve, = K eQEZ K] R i :terme d’interaction électrons-noyaux.
Von = 2 K,L£K _ZeZL_ terme d’interaction noyaux- noyaux.

|Rx—Ri|
Ou les mdlces i, j et K, L sont liés respectivement aux électrons et aux noyaux

M, :représentent la masse du K“*° noyau
Z. :représente la charge du K™ noyau;

7
m : la masse d’un électron ;

k= ﬁ :constante de Coulomb.

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born et Oppenheimer [10], est basé sur "approximation adiabatique (ap-
proximation adiabatique de BO), cela est di au fait que les noyaux sont plus lourds
que les électrons (m” = 1800), les électrons peuvent se déplacer dans le solide beau-
coup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement de noyaux est négligeable alors

11



CHAPITRE 1. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
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leur énergie cinétique est nul(7,, = 0) et I'énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux devient constante (V,,, = cte). Cette approche conduit a un Hamiltonien
pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par des atomes fixés.
Alors I'hamiltonienne électronique devient :

H:Te+‘/:3e+‘/;n (17)

L’équation de Schrodinger relative aux électrons s’écrit sous la forme :

(Te"i_‘/ee‘i_‘/en)g]:E‘Ij (18)

La fonction d’onde du systeme, solution de ’équation de Schrodinger sous la
forme d’un produit d’une fonction d’onde nucléaire et d'une fonction d’onde électronique :

U7 R) = U, (R)U.(7) (1.9)

Sachant que I’équation de Schrodinger est résolue en 2 étapes :

e on résout I'équation électronique en supposant les noyaux fixes.

e résout I’équation nucléaire dans le potentiel crée par les électrons.

Et I’énergie totale du systeme est obtenue en ajoutant a F, le terme d’interaction
des noyaux : Ey,, = E, + cte

L’approximation de B.O atteigne ses limites lorsqu’on traite par exemple des
problemes de collisions ou des problemes de croisement de surfaces d’énergie po-
tentielle, donc on utilise autres approximations complémentaires, dont les premieres
sont celles d’'Hartree [11] et Hartree-Fock [12] basées sur I'hypothese des électrons
libres.

1.4 Approximation de Hartree :

Pour traiter le probleme de N corps en 1928 Hartree [11] propose d’appro-
cher la fonction d’onde a N électrons , par un produit de N fonctions d’onde
monoélectroniques, appelées spin orbitales.

W T ) = D) R(D) ... () = [[ 2:(7) (1.10)

Les mouvements des électrons sont supposés non corrélés, et chacun des électrons
est décrit dans le champ moyen créé par les autres électrons.
L’Hamiltonien dun tel systeme s’écrit :

H:Zn:h(i) (1.11)

L’équation de Schrodinger pour une particule, appelée équation d’Hartree, s’écrit

sous la forme [13] : )

Ou : I'Hamiltonien h; a un électron s’écrit sous la forme :

A 1 ~ N
h; = —§Ai+Vext(F) + Vi(7) (1.13)

Alors I'équation (1.12) devient :

12
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2

—h
{% + VH(F) + ‘/ext(f)}q)l(F) = 81(I)Z<7?) (1.14)
— K&Z/@j(aﬁ P (1.15)
j 7|
A
Vear () = —=Ke? Y ——= (1.16)
x |7 — Rkl

Ou :

Vi (7) : est le potentiel moyen représentant l'interaction coulombienne d’un électron
avec les autres électrons il s’appel le potentiel d’Hartree.

Vewt(7) est le potentiel extérieur d’un électron dans le champ de tous les noyaux.
D’autre part cette approximation a une limite dont la fonction d’onde d’Hartree ne
satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli.

Le principe d’exclusion de Pauli annonce que deux électrons ne peuvent pas
occuper un meme état.

1.5 Approximation de Hartree-Fock :

En 1930, Fock [12] a montré que la fonction d’onde d’Hartree ne respecte pas le
principe d’exclusion de Pauli et les électrons comme des fermions.

Donc la fonction d’onde a N électrons est antisymétrique, Cette généralisation est
assurée en remplacant les fonctions d’onde d’'Hartree par un déterminant de Slater :

U3 (Fy, P, oo Py Z 1P P D, (21)®;(22)...... Dp(zy) } (1.17)

Ou :
% :la constante de normalisation de cette fonction d’onde. L’énergie totale avec
cette fonction d’onde est [12] :

= (VH|T) = (V|T + Ve + Ven| ¥) (1.18)

Avec :
(U|Vee| V) = B + E, (1.19)

Ou :

E, : 'énergie d’échange.

Ey : L'énergie d’Hartree.

Ey @ la contribution électrostatique des électrons a 1’énergie totale.

E, : rend compte du fait que des électrons de méme spin ont tendance a s’éviter
en raison du principe d’exclusion de Pauli, des électrons de spins opposés ne sentent
pas cette interaction[14].

13



CHAPITRE 1. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
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1.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La DFT (Desity functional theory) a véritablement débuté avec les théoremes
fondamentaux Hohenberg et Kohn en 1964 [15], et de Kohn et Sham en 1965 [16].

La DFT s’est donnée pour le but de remplacer la fonction d’onde multiélectronique
par la densité électronique p(r) en tant que quantité de base pour les calculs.

Alors que la fonction d’onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N : le
nombre total de particules du systeme), la densité est en fonction de trois variables
qu’elle s’agit d’une quantité plus facile a traiter.

La densité électronique p(r) est la probabilité de trouver I'un des N électrons
dans I’élément de volume (ou nombre d’électrons par unité de volume)

o(F) = n/\qf(a Py ) [2dF . . dF, (1.20)

Les propriétés de la densité électronique :
. p(r) est une fonction positive dépendant seulement des 3 coordonnées (x, v, z)
de 'espace.

p(F— o00) =0 (1.21)

/p(F)dF: N (1.22)

. La densité électronique en un point de 'espace r = (x,y,z) et notée p(r) est
égale A |U,|?

1.6.1 Théoréemes de Hohenberg et Kohn :

La DFT est basée sur les deux théoremes fondamentaux, démontrées par Hohen-
berg et Kohn :

Théoréme 1 :

< Pour un systeme d’électrons en interaction, le potentiel externe V... (r) est
déterminé d’'une facon unique, a une constante pres, par la densité électronique de
I'état fondamental p(r).>[2]

3 Vear (1) po(r)
H— Wo(r) - N

En particulier, I’énergie électronique du systeme E est une fonctionnelle de la den-
sité : E = Elp(r)].

Théoréme 2 :

< Le minimum de la fonctionnelle d’énergie totale F(p) du systeme correspond
a la densité exacte de I’état fondamental py(r). Par conséquent, la densité de I'état
fondamental peut étre obtenue a partir du principe variationnel. > [2].

Ey = E(po) = minE(p)
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1.6.2 Les équations de Kohn-Sham :

En 1965 Kohn et Sham ont remplacé le systeme réel de N électrons en interaction,
difficile a étudier, par un systeme fictif de particules indépendantes (sans interaction)
évoluant dans un potentiel effectif, qui peut étre étudié facilement.

Cette approche de Kohn-Sham repose sur les deux hypotheses suivantes :

e Hypothesel : la densité exacte de 1’état fondamental du systeme interagissant
peut étre représentée par la densité de I’état fondamental du systeme auxiliaire
de particules non interagissant.

e Hypothese2 : I'hamiltonien auxiliaire est choisi de fagon a avoir 'opérateur
cinétique habituel et un potentiel local effectif V. ¢¢(r) agissant sur un électron
au point r.

la densité du nouveau systeme est donnée par :

P =2 |3 (7)|” (1.23)

Et I'énergie totale du systeme est donnée par :

_7
Bl =Tl + 5 [ [ 40 f’pif Gt + [+ Bl (129
T’ _
Ou
Eye = Tlp) = Tolp) + Veelo] - 5 // PR)rr) 1: drdy’ (1.25)
|7 —
Donc on peut définir un hamiltonien auxiliaire qui donnée par :
h2
Hgs = § 1.26
KS = 5 7#(7) (1.26)
Ou :
Vers = Vi + Vae + Ve (1.27)
Et le terme d’échange-corrélation est donné par la dérivée de la fonctionnelle :
OE.c[p(r)]
Vie=—F—~+— 1.28
9p(r) (1.2)
le potentiel de Hartree :
OB [p(r)] 2 P(ﬁ) 3
V T :7_,:—}{63 /7_,d T, 129
le potentiel extérieur :
8Eext [p(f‘)] Zk

(1.30)

Vvemt(m = = _K€2Z

p(7) K |F— Ryl
Si on remplace Hgg dans I’équation de Schrodinger on obtient les équations de
Kohn-Sham :

(Hrs(r) —e)¥i(r) =0 (1.31)
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1.6.3 Approximations de la fonctionnelle d’échange et corrélation :

Dans I'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, la seule inconnue est le poten-
tiel d’échange-corrélation V,,;[p]. Plus la connaissance de cette derniére sera précise,
plus la fonction d’onde sera connue avec précision, et ’énergie sera proche de 1’énergie
exacte. Cela correspond qu’il est nécessaire de trouver une expression pour le terme
d’échange-corrélation qui se rapproche plus de ’expression exacte. Pour cela, il existe
plusieurs approximations : 'approximation de la densité locale (LDA) et I'approxi-
mation du gradient généralisé (GGA) plus que I'approximation de la densité locale
Spin (LSDA).

Approximation locale de la densité (LDA) : (Local Density Approximation) : cette
approximation fait I’hypothese que la densité fluctue assez lentement.

Elle remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de I'es-
pace par celui d'un gaz uniforme d’électrons qui interagissent. ceci a été fait au début
des années 80 [17].

Elle se base sur les propriétés d'un gaz homogene d’électrons et elle consiste
a supposer que la densité p(r) est localement uniforme; la densité électronique et
la fonction d’onde sont considérées localement comme constantes. La fonctionnelle
d’échange-corrélation s’écrit :

BEPA () = [ L2 p)p()dF (1.32)

Ou :
eLDA représente 1'énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz
d’électrons dont la distribution est supposé uniforme. [4]

Alors le potentiel d’échange-corrélation V.LPA(7) peut étre obtenu d'une fagon

variationnelle selon I’équation [4] :

oy _ AeEnlp(@) .
Ip(7)
Approximation de la densité locale Spin (LSDA) :

Khon et Sham ont utilisé LSDA pour les systemes magnétiques ou le spin
électronique introduit un degré de liberté supplémentaire et la LDA doit étre alors
étendue a LSDA, pour tenir en compte I’énergie d’échange et corrélation.

L’équation de la LDA s’écrit sous la forme :

BESPA] = [ p(P)hem o, (7). pr(FN AT (1.34)

Ot :p = py(7) + py(7)
ghom|p| (), p1 ()] : Pénergie d’échange et corrélation par particule d’un gaz d’électrons

homogenes.

Approximation du Gradient Généralisé (GGA) (Generalized Gradient Approxima-
tion) : cette approximation permet d’introduire une combinaison entre les termes
locaux et des termes dépendant du gradient. Elle donne de bons résultats et permet
d’améliorer les énergies de cohésion et les parametres de maille [18].

L’énergie d’échange-corrélation (GGA) peut étre écrite sous la forme[20]

Ep[p(7)] :/( (Meaclp(F)-|Ap(7)]]d*)(1.35)
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O :e,.[p(7).]Ap(7)|] représente 1'énergie d’échange-corrélation par électron dans
un systeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. Les méthodes
plus utilisées sont celles proposées par Perdew, Becke, Perdew et Wang [19] (PW86
et PWO1), et par Perdew, Burke et Ernzerhof [18] sous sa forme initiale (PBE) ainsi
que sous sa forme modifiée (rPBE) [20].

1.6.4 La résolution des équations de Kohn et Sham :

La procédure de résolution auto cohérente des équations de Kohn-Sham est
décrite par la méthode SCF[4].

Le cycle auto-cohérant : cette résolution se fait d’'une maniere itérative en utili-
sant un cycle d’itérations auto-cohérentes selon les étapes suivantes :

1.

ARl

Commencer par une densité d’essai pour la premiere itération
Calculer le potentiel effectif de Kohn-Sham.

Résoudre I'équation de Kohn-Sham

Calculer la nouvelle densité.

Vérifier le critere de convergence (en comparant ’ancienne et la nouvelle den-
sité).

6. Calculer les différentes grandeurs physiques (Energie, forces, ...).

7. Fin de calcul.

Le schéma représenté dans la figure (1.1) décrivant le processus itératif pour la
résolution des équations de Kohm-Sham :
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Densite mitiale

£20F)

Calcul du potentiel effectaf

Vo = ;;m+1}H[P]+F}.W [~]

Résolution des équations de Kolhm-Sham

[_%vj +F}d—l¢f(F):£ﬁ(F)¢,(F3‘

Caleul de la nouvelle densité Electromogue

P =3 |al

Chamypr Out-ocohérent

i
"3 1 . = "
~on L. lc_:l. 1 des propriétés
Fin du processus

FIGURE 1.1 — Différentes étapes de la résolution auto-cohérente des équations de
Kohm — Sham.
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Chapitre 2

La méthode de pseudopotentiel et
ondes planes

2.1 Introduction :

Pour résoudre 1’équation de Kohn et Sham dans le cadre de la DFT on a be-
soin d’exigé les implémentations de cette derniere qui sont utilisés pour décrire
le potentiel et les orbitales de Kohn et Sham.La figure 2.1 montre les différentes
implémentations. Le matériau étudié dans ce mémoire est un solide cristallin c¢’est-
a-dire un systeme périodique. Alors on a utilisé la base d’ondes planes pourla fonction
d’onde, car elle tire profit de la périodicité du cristal. Cette base est couplée avec
"utilisation du pseudopotentiel. C’est la méthode du pseudopotentiel et ondesplanes

(PP-PW) [21].

19



CHAPITRE 2. LA METHODE DE PSEUDOPOTENTIEL ET ONDES PLANES

Tous élecirons « Full-potential =
Tous électrons « Muffin-Tin »
Psendopotentiel
MNon relativiste — — GGA, meta-GGA, hybride, ...
Relativiste — LDA.LSDA
292 iy ()7 (7) 0, (7) = 2,0, ()
[_"’m V)RV ) o )= g,0,0
' — Gaussiennes
Non périodique  — Orbatales
. —atomiques [ de type Slater
Périodique — 1
o —  Mumeérigues
Symeétrigue ——
— Planes
Mon spin polarise ——— —— Augmentées — o
, ) —— Sphérigues
Spin polarnse ————
—— Omndes planes

—— MNumériques (différences finies)

FIGURE 2.1 — Représentation schématique des principaux choix d’implémentation
de la DFT concernant la nature de la base et du potentiel, ainsi que le traitement
d’énergie cinétique et celle d’échange-corrélation.

2.2 Ondes planes :

La symétrie de translation due a leur périodicité ou les ions sont disposés de
maniere réguliere est considérée comme des caractéristiques fondamentales des cris-
taux .Le Probleme difficile qui est trouvé quand les systemes possedent une ou
plusieurs dimensions comme infinies, le nombre d’électrons du systeme est lui aussi
infini .Cette symétrie impose au potentiel effectif de Kohn et Sham d’étre posséder
I'invariance par translation, c’est-a dire :

VAP () = V7 (7 + R) (2.1)

Ou : R est un vecteur de translation du réseau direct de Bravais correspondant a
une combinaison linéaire entiere des trois vecteurs unitaires du réseau dans 'espace :

ﬁ - 11&'1 + 1262 + ]363 (22)

Ou :
I, I, et I3 : sont des entiers relatifs.
ai, ai, ap : sont les trois vecteurs qui définissent la maille élémentaire.
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Les électrons indépendants qui obéissent chacun a une équation de Schrodinger a
un seul électron (c.-a-d. I'équation de Kohn et Sham) sont appelés électrons de Bloch.
Les états stationnaires des électrons de Bloch ont une propriété tres importante,
conséquence générale de la périodicité du potentiel fof . Cette propriété va étre
développée dans ce qui suit [22].

2.2.1 Théoréme de Bloch :

Le théoreme de Bloch a été proposé en 1929 [23],il permet d’exploiter les pro-
priétés de symétrie du systeme. On peut dire que la fonction d’onde d’un électron
dans un réseau périodique est une onde de Bloch, comme il est énoncé dans le
théoreme :

La fonction d’onde d’un électron dans un potentiel externe périodique peut
Etre écrite comme le produit d’une onde plane %™ et d’une fonction U,z ayant
la périodicité du réseau cristallin [22]

U, 2 (F) = U, 2 (7)™ (2.3)
Et

U 27+ R)=U, z(7) (2.4)

On peut conclure que la fonction de Bloch est la fonction d’onde d’un électron
libre e’®™ modulée par le potentiel périodique du réseau d’ions & travers la fonction

U,z (7) [24].

2.2.2 Echantillonnage de la premiere zone de Brillouin :

Dans la premiere zone de Brillouin le nombre de vecteurs d’onde K est égal au
nombre de sites dans le cristal.En théorie I’équation de Schrodinger doit étre résolue
pour chaque vecteur d’onde K dans la premiere zone de Brillouin mais il y a un
probleme de l'infinité des points k, pour résoudre ce probleme, la premiere zone de
Brillouin doit étre échantillonnée de facon a ne de voir calculer que le nombre de
points k est minimal.Pour diminuer le nombre de points k il faut :

Utiliser les symétries du systeme.

Une évolution continue des bandes entre deux points k.

Et cela définie par échantillonnage des points k [2].

En fait différentes méthodes d’échantillonnage de la ZB comme : les méthodes
de Shadiet Cohn|[25],Joanno-pouloset Cohn[26],Evarestovet Smirnov[27] et aussi de
Monkhorst et Pack [28]. La méthode de Monkhorst c’est la premiere méthode qu’il
utilise notre code de calcul CASTEP .La méthode de Monkhorst et Pack a 1’avan-
tage de conduire a l'utilisation d’une grille uniforme de points-k dans la ZBI (ZB
réduite)[29].

2.3 La méthode de pseudo potentiel :

La méthode du pseudo-potentiel [30] est une approximation permet de développer
les fonctions d’onde de valence sur un nombre minimal d’ondes planes. Il reproduit
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le potentiel vu par les électrons extérieurs au coeur de I'atome. C’est-a dire on rem-
place le potentiel de 'interaction colombien entre le noyau et les électrons de coeur
par un potentiel effectif interagissant seulement avec les électrons de valence. Les
électrons de cceur [30] signifie que les électrons des orbitales qui sont les plus basses
en énergie ,sont localisées pres du noyau, sont tres peu sensibles a I’environnement
et ne participent pas aux liaisons chimiques. D’autre part on peut dire que L’ap-
proximation du cceur gelé (ou méthode PP) [31] consiste a séparer les électrons de
valence aux électrons de coeur et de regrouper ces derniers avec les noyaux, pour
constituer des ions rigides. Dans cette approximation l'interaction des électrons de
valence avec les noyaux et les électrons de coeur peut étre remplacée par un potentiel
effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par les noyaux; ce potentiel
effectif est appelé un pseudo-potentiel [30].

Dans ce travail I'approche du pseudo-potentiel est utilisée dans les codes de
calculs CASTEP pour déterminer les structures de bandes électroniques

2.3.1 Les types du pseudo-potentiel :

On distingue deux types pseudo-potentiels :

e pseudo-potentiel & norme conservée [32] qui exige la fonction d’onde exacte et
la pseudo-fonction d’onde doivent étre identiques au-dela du rayon de coupure
re(voir la Figure 2.3).

e pseudo potentiel ultra-doux (ultra soft), qui differe par la suppression de la
contrainte de conservation de la norme dans la région de coeur. La premiere
génération de pseudo potentiel ultra-doux a été proposée par Vanderbilt [33].

Les pseudos potentiels sont construits de telle sorte qu’au-dela d’un certain rayon de
coupure r. définissant une sphere a I'intérieur de laquelle sont localisés les électrons
de cceur, le pseudo potentiel et les pseudo-fonctions d’onde de valence doivent étre
identiquesau vrai potentiel et les vraies fonctions d’onde de valence : |r| > r.,V,,(r) =
Veat(r) et ®PP(r) = ®1E(r) (voir la figure 2.3). En dessous de 7. le potentiel et les
fonctions d’ondes de valence sont douces. Les pseudo-fonctions peuvent étre, de ce
fait, représentées correctement en utilisant un nombre de points-k tres inférieur a
celui nécessité dans le cas des fonctions d’onde de valence tous électrons. Plus que le
rayon de coupure r. , délimitant la région du cceur, sera élevé et plus que le pseudo
potentiel et les pseudos fonctions d’onde de valence seront lisses et par conséquent
le nombre d’ondes planes nécessaire diminué.

2.4 Description du code CASTEP :

2.4.1 Présentation du code CASTEP :

Le code de CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) est une modélisation
numérique réalise I’ensemble des calculs présentés dans manuscrit.

Il développé a l'origine en 1988 par Payne et al

Le code CASTEP utilise la DF'T pour la résolution de I’équation de Schrodinger
et emploi des conditions périodiques et le théoreme de Bloch, en utilisant I’approxi-
mation de densité locale (LDA ; Local Density Approximation) [17] et 'approxima-
tion généralisée de gradient (GGA ; Géneralized Gradient Approximation) [34, 35]
pour la description de la fonctionnelle de I’énergie d’échange et de corrélation, dans
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Fonction d'onde de
valence tous ¢lectrons

Pseudo-fonction d'onde

Favon de coupure

Potentiel tous
électrons

Pseudo-potentiel (PP)

FIGURE 2.2 — Construction du pseudo-potentiel et la pseudo-fonction d’onde.

ce cadre les calculs sont effectués par I'utilisation de la technique pseudo-potentielle
et d’ondes planes (PP-PW).

D’autre part , il y a des méthodes qui sont implémentés dans le code CASTEP
(Cambridge Serial Total Energy Pckage) comme les deux algorithmes SCF (Self-
consistent .eld : Density Mixing (DM) [36] et EDFT [37] :

e L[’algorithme DM est plus rapide, ce n’est pas un algorithme variation-nel. La

somme des valeurs propres électroniques est minimisée dans le potentiel fixe
au lieu de la minimisation auto cohérente de 1'énergie totale [29].

e L’algorithme EDFT est variation-el, plus lent, en particulier en présence des

bandes vide , impliquant la minimisation de 1’énergie totale.

2.4.2 Optimisation de la géométrie du code CASTEP :

Dans le package CASTEP 'optimisation géométrique est nécessaire de minimiser
les forces internes agissant entre les atomes du solide cristallin. Pour arriver a une
structure ou la somme des forces interne est nulle .Le calcul de ces forces s’effectue
grace a I'approximation de Born-Oppenheimer et au théoreme d’Hellman-Feynman
[38].

2.5 Les semi-conducteurs :

A partir des propriétés électriques, les matériaux peuvent étre classés en trois
groupes : les conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants. Dans ce partie,nous
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proposons de donner des rappels bibliographiques sur les propriétés physiques des
semi-conducteurs. Nous nous intéresserons plus en détail aux semi-conducteurs bi-
naires.

Les semi-conducteurs ont une grande importance en technologie. Ils forment la
base de la plupart des dispositifs électroniques et optoélectroniques modernes pour le
traitement de I'information et de la communication. Leur importance est née avec la
découverte du transistor en 1948 [39]. Les propriétés physiques (électroniques, struc-
turales,. .. ) des systémes complexes ont attiré I'intérét considérable pour la physique
fondamentale et appliquée ; alors qu'une grande quantité de travail a été concentrée
sur la compréhension théorique d’une variété de semi-conducteurs composés et de
leurs propriétés relatives

2.5.1 Définition d’un semi-conducteur :

Un semi-conducteur est un corps cristallin dont les propriétés de conductivité
électrique sont intermédiaires entre celles des isolants et des conducteurs, elles varient
tres sensiblement sous nuance des facteurs extérieurs de I'environnement (température,
pression ...), de la présence des impuretés (dopage, défauts du réseau), et de la
lumiere

2.5.2 Gap direct et gap indirect :

Par définition le gap est la largeur de la bande interdite, c’est-a-dire la différence
d’énergie entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande
de valence.

Les structures de bandes représentées sur la figure 1.8 font apparaitre deux types
fondamentaux de semi-conducteur. Les semi-conducteurs dans lesquels le minimum
de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des
points différents de I'espace des k _

Si ce maximum et ce minimum correspondent & la méme valeur de k : On dit
que le semi-conducteur a un gap direct. Tandis que, si ce maximum et ce minimum
correspondent différentes valeurs de k le semi-conducteur a un gap indirect [40].

2.5.3 Semi-conducteurs binaires :

Les semi-conducteurs binaires sont composés de deux atomes dont la somme
d’électrons de valence des deux atomes égale a huit . Les semi-conducteurs binaires
les plus courants sont les semi-conducteurs composés d’éléments des colonnes 11I-V
et II-VI du tableau périodique [40].
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FIGURE 2.3 — Structure de bande d’énergie du :

[1].
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0 k [100]

(A) gap indirect et (B) gap direct
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Chapitre 3

Résultats et discussoins

3.1

1.

Introduction :

Dans ce chapitre,nous fournirons les détails des résultats des calculs que nous
avons mené concernant les propriétés structurales , élastiques et électroniques
de composé binaire Sn'Te.

Avant de calculer les différentes propriétés mentionnées ce dessus , en effec-
tuant des tests de convergence sur deux parametres essentiels sont réalisés, le
premier sur 'énergie de coupure ” E.;—of¢” qui joue un role important pour
obtenir une bonne convergence de 1’énergie totale. le deuxieme test se fait sur
le nombre de points k pris en compte dans 'intégration a travers la premiere
zone de Brillouin [41].

. Les propriétés élastiques des matériaux solides ont une grande importante en

science et en technologie.

Leur mesure donne des informations relatives aux forces qui lié les atomes ou
les ions d’ un solide, Puisque les propriétés élastiques décrivent le comporte-
ment mécanique des matériaux ,cette étude est également importante pour le
domaine de l'ingénierie [42]

D’autre part nous avons concentrons sur le calcul propriétés électroniques
Jles structures de bandes de notre composé étudié Sn'Te et nous avons cal-
culés, a pression nulle, leur structure de bandes électroniques, densités d’états
électroniques totaux (TDOSs) et partiels (PDOSs), ainsi que I'analyse de po-
pulation de Mulliken.[41]

3.2 Propriétés structurales :

3.2.1 Détails de calculs :

Dans ce mémoire, les calculs ab initio sont effectués par I'utilisation de la méthode
du pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW) [21] dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) [43, 44], implémentée dans le code CASTEP
(Cambridge Serial Total Energy Pckage) [3] , et cela pour déterminer les parametres
de structure et les modules d’élasticité du composé étudu.

Généralement la fonctionnelle d’échange et corrélation est traitée dans I’approxi-
mation de la densité locale (LDA) et 'approximation du gradient généralisé (GGA-
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PBEsol).

Le type du pseudopotentiel utilisé est 1'ultra-soft de Vanderbilt [45] qui dimi-
nue le nombre d’ondes planes requis comparativement au pseudopotentiel a normes
conservées [2]. Ces figures montrent qu'une Ee,_oss égale & 400 eV et 6*6*6 points
k de la premiere zone de Brillouin sont assez pour :

Une convergence de 5 x 10° eV / atome de I'énergie totale.
La force maximale est 0.01eV/A°.
La contrainte maximale est 0.02 GPa.

Un déplacement atomique de 5 * 1074 A°.

Les états de valence sont : Sn (5s?5p?),Te (5s525p?).

Premierement on va préciser les valeurs des parametres importants qui affectent
sur la précision et le temps du calcul sachant que ces parametres sont : le nombre
de points k dans la premiere zone de Brillouin et 1'énergie de coupure Egy—of -

L’énergie de coupure (Eey—ors) doit étre ajusté pour obtenir la précision sou-
haitée sur les calculs, d’autre part il faudra trouver un accord entre le temps de
calculs et un nombre de points k qui donne une valeur convergée de I'énergie totale,
généralement on utilise dans notre travail les grilles de Monkhorst-Pack [28].

Nous avons effectuaient des tests de convergence de I’énergie totale F;,; du com-
posé SnTe en fonction de nombre de points k dans la premiere zone de Brillouin
et en fonction du parametre de coupure E,, ¢ tel que les figures montrent les
résultats de ce calcul.

= Etotal = Etotal
12725 . 127250

12726+ 12725554

12727 4
127260 4

127284

E(eV)

1272654

Etotal (ev)

1272704

12730
127275 4

12734

T T T T T T T T ) T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 333 aas 5'5'5 6'6'6 s 8'8'8 9'9'9
Ecuttof (ev) K

F1GURE 3.1 — Convergence de I’énergie totale du SnTe en fonction du nombre de
points k et E cut-off. Les calculs sont effectués en utilisant la GGA.

3.2.2 Propriétés structurales :

Le composé Sn'Te se cristallise aux conditions ambiantes de la structure du NaCl
[groupe de symétrie Fm3m (225), a = 6.235A°]. Le réseau du NaCl est cubique
(a=b=c a=p=v=090) a faces centrées (cfc).les positions atomiques sont :
Sn (0, 0, 0), Te (%,%,%) est associée a chaque noeud, comme on peut le voir sur la
figure 3.2.

On retrouve quatre fois cette base dans chaque maille conventionnelle. Chaque
atome est entouré de six atomes de l'autre espece. Les atomes ayant les positions
suivantes :

Sn : (0,
Te (4.1,

w\H =

w\r—‘

0, ) (% %70); (%707 %)7 (O,%,%)
)5 (0, 0,5); (0,5,0)5 (5, 0,0). .
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FIGURE 3.2 — La structure Sn'Te

3.2.3 Propriétés structurales a pression nulle :

Tout d’abord, nous avons calculé les parametres structuraux de SnTe a 0 GPa.
Les résultats de l'optimisation des géométries de nos matériaux, obtenus moyen-
nant le code CASTEP et utilisant les deux méthodes GGA (PBEsol) et LDA sont
rapportées dans le tableau 3.1. Les valeurs expérimentales et celles obtenues par
d’autres calculs sont données aussi dans le tableau 3.1 pour la comparaison. Comme
le montre le tableau, nos valeurs de parametres de maille obtenues soit par GGA ou
par LDA sont en accord parfait avec les valeurs expérimentales.

Parametre structurale de SnTe | ag(A) | Vo(A?)
GGA-PBE sol (notre travail) | 6.279 | 247.584
LDA (notre travail) 6.174 | 235.398
EXP[40] 6.318 | 252.196

EXP[42] 6.295 | 249.452

EXP[47] 6.235 | 242.387

TABLE 3.1 — Parametres structuraux d’équilibre (a 0 GPa et 0 K); parametre de
maille a, le volume

Les écarts des valeurs obtenues pour le parametre du réseau a et le volume V cal-
culés par GGA et LDA par rapport aux résultats expérimentaux selon 'incertitude
relative définit par : 55 (%) = |%| x 100

exp

Les résultats sont résumés dans le Tableau 3.2 :

Approximation %: 7;/
GGA 0.7 | 2.88
LDA 0.97 | 2.14

TABLE 3.2 — Parametres structuraux d’équilibre (& 0 GPa et 0 K); parametre de
maille a, le volume

Les bons résultats sont obtenus avec la méthode GGA. peut-étre remarqué sur
le tableau 3.1 que la GGA surestime le parametre du réseau expérimental, tandis
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que la LDA le sous-estime.

3.2.4 Propriétés structurales a pression non nulle :
Equation d’états d’un matériau SnTe :

Par les méthodes les plus utilisées pour tester la fiabilité des résultats théoriques
obtenus consistés a comparer les valeurs numériques d’une propriété obtenue par
différentes procédures théoriques pour ce probleme le modules de compressibilité B
a été utilisé comme parametre de test.

La figure 3.3 montre le diagramme des équations d’état énergie volume E(V)
de SnTe, et cela obtenue par I'approximation GGA. Pour déterminer le module de
compression By et sa premiere dérivée par rapport a la pression Bj de SnTe (a7 =0
K), on a ajusté le diagramme E(V) obtenu avec la GGA par I'équation d’état de
troisieme ordre de Birch [48] donnée par :

9By Vp
16

Vo2 Vo2 Vo2
E(V)=E —)3 —1PB + ()5 — 1]*[6 — 4(+)° 3.1
(V) = Bo+ 22D - BB+ [(DF - PO —4()F} @)

Ou Ej et V :sont respectivement ’énergie totale et le volume d’équilibre a pres-
sion et température nulles, et les valeurs de By ,Bj ,V et Ey sont donnés sur le
tableau 3.3.

[ ] Et
Birch Fit

-1268

T d T
-1269 <
-1270 <
-1271 4

-1272 4

Et(eV)

-1273 -
-1274 <
-1275 -

-1276

— e
160 180 200 220 240 260 2%0 300 320 340 360
Volume(A°®®)

FIGURE 3.3 — Energie en fonction de volume pour le composé cubique Sn'Te ajusté
a I’équation d’état de Birch

D’autre part, nous avons calculé la variation de la pression en fonction du volume
dans la fenétre de pression [0; 15 GPal, utilisant la méthode GGA | et nous avons
déterminé le module de compression B et sa dérivée par rapport la pression B’ a
partir des courbes représentant la variation de pression P en fonction du volume V
qui est tracé dans les figures 3.4, 3.5 et 3.6.
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Tel que les courbes P(V) sont obtenus par 'ajustement (fitting) une donnée P-V
a l'aide des trois équations de troisieme ordre de Birch-Murnaghan [49], Murnaghan
[50] et Vinet [51] respectivement :

P(V) = CYBl(1)F — ({14 Y

)L+ (B = DI - 11} (3.2)

PV) = { }[( ) —1] (3.3)

2

~ (DT B DI 1] (34

Ou Vet V4 , sont respectlvement ,le volume de la maille primitive a la pression
hydrostatique, et aux pressions nulles; est B le module de compression et B’ sa
premiere dérivée. Les résultats obtenus des parametres structuraux( B et B’) pour
le composé SnTe sont aussi regroupés dans le tableau 3.3.Ce tableau découvre un
bon accord entre les valeurs de B et B’ calculées a partir les diagrammes E(V ) grace
a les équations d’état E(V ) de Birch, et celles calculées a partir des ajustements
des équations d’état P(V ) a Iaide de I'équation d’états P(V ) de Birch-Murnaghan
,Murnaghan ,et de Vinet. Sachant que L’étude de I'effet de la pression hydrostatique
sur le volume du composé SnTe, montre qu’entre 0 et 15 GPa.

PV) = 33{ } -

a P
BirchMurnaghan Fit
] v ] v ] v ]

40

20

Pression(GPa)

) v ] v ) M L) M ] M ) v ] v ] M ]
170 180 190 200 210 220 230 240 250
Volume(A®°)

FIGURE 3.4 — Pression en fonction du volume pour le composé cubique SnTe ajusté
a I’équation d’état de Birch-Murnaghah

Les manifestations plus évidentes 'effet de ’application de la pression hydrosta-
tique sur un matériau et la diminution de son volume et de ses constantes de réseau.
Nous avons ajusté les quantités a/ag et V/V —0 (o ag : est le parametre de réseau
et Vo : le volume de cellules & pression nulle) a partir d’une expression polynomiale
sous la forme suivante :

{X( )}—1+6J;P+ZK p" (3.5)

n=2
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= P
Fit Murnaghan EOS

40

20 -

Pression(GPa)

) v ) v ] v ] v ) v ) v ) v ) v )
170 180 190 200 210 220 230 240 250
3
Volume(A°®°)

FIGURE 3.5 — Pression en fonction du volume pour le composé cubique SnTe ajusté
a I’équation d’état de Murnaghan.

m P
Vinet Fit

40 <

20

Pression(GPa)

] M ) v ) M ) v ) v ] M ) v ) M ]
170 180 190 200 210 220, 230 240 250
Volume(A® )

FIGURE 3.6 — Pression en fonction du volume pour le composé cubique SnTe ajusté
a I’équation d’état de Vinet.

Les résultats sont résumés dans le Tableau3.2 :
Ou:X=a,V
Tandis que Les compressibilités linéaires obtenues ,3,, 5 ,0. des parametres de

réseau a; b et ¢, respectivement, et la compressibilité en volume [y, ont utilisés pour
estimer le module de compression B comme suit :
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1
5= 3
(3.6)
1
B= (3.7)

Les résultats obtenus du module de compression B pour le composé SnTe avec
cette méthode ont regroupé dans le tableau( 3.3), et ils sont en accord avec les
valeurs de B calculées par lissages des diagrammes E(V ) via I’équation d’état E(V
) de Birch , et les équations d’état P(V) moyennant ’équation d’états P(V) de
Birch-Murnaghan ,Murnaghan ,et de Vinet et cela pour la preuve de nos calculs.

La figure (3.7) montre la dépendance de constante de réseau normalisée (a/ag)
et du volume unitaire cellulaire normalisé (V/V;) en fonction de la pression.

—I—alau—O—VN0

Polynomial Fit
g T v

1.02 4 N ! 0 !
1.00 3
0.98 4
0.96
0.94 3
0.92 4
0.90 4
0.88 4
0.86
0.84
0.82
0.80 4
0.78 4
0.76 4
0.74 3
0.72 3
0.70 4
0.68 4

X/Xq

Pression(GPa)

FIGURE 3.7 — La variation de constante du réseau et volume unitaire en fonction
de pression .

Nous observons une dépendance polynomiale du troisieme ordre dans toutes les
courbes aux pressions de 0 GPa a 40 GPa. Le volume unitaire V/VO0 et le rapport
a/a0 diminuent avec la pression.

Alors Les équations polynomiales obtenues de I’ajustement sont :

2 =0.99963 — 0.00532P + 1.020603 * 107P? — 9.45914 % 1077 P3

% = 0.99873 — 0.01561P + 3.3581 * 10~4P? — 3.22372 % 1073

On peut dire que les valeurs de module de compression obtenues a propriété struc-
turale seront comparées avec les valeurs obtenues a partir des constantes élastiques.

(a)Calcul avec GGA PBEsol,

(b)Calcul avec Birch E-V [46],

(c) Calcul avec Vinet P-V EOS [51],

32



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSOINS

(d) Calcul avec Murnaghan P-V EOS [50],

(e) Calcul avec Birch -Murnaghan P-V EOS [49],

(f) calcul & partir de la compressibilité linéaire B = 52
(g) calcul a partir de la compressibilité B = %

(

g)
h) La valeur de module de compression exprementale [42].

SnTe
B 69.953% | 52.924° | 52.598¢
55.5987% | 53.768° | 62.6567
64.0619 46"
B’ 4.454° | 4.685°
3.772¢ | 4.320°
Eo(eV) ~1275.206
Vo(As) 247.584

TABLE 3.3 — Parametres structuraux d’équilibre (a 0 GPa et 0 K); parametre de
maille a, le volume

Les langueurs des liaisons (& 0GPa et 0K) | Notre Travail | EXP
Lgpa—7es 3.13963 -
Lpes—Tes 4.4401 -
Lgn3—sna 4.4401 -
Lgpa—Tes 5.43799 -

TABLE 3.4 — Tableau illustre les langueurs des liaisons de SnTe (& 0GPa et 0K).

3.3 Propriétés élastiques :

Les propriétés élastiques des matériaux solides ont une signification considérable
en science et en technologie, elles ont permis de décrire le comportement mécanique
des matériaux. Leur mesure fournées des informations concernant les forces liant
pour les atomes ou les ions constituant un solide.

3.3.1 Etude a pression nulle :

Les constantes élastiques Cj;, des matériaux sont des parametres importants,
car ils fournissent des informations sur leur réponse lorsqu’une contrainte est ap-
pliquée sur le matériau [52]. Dans le tableau 3.5 nous reportons les valeurs calculées
a pression nulle des constantes élastiques de systeme cubique (C41,C12 et Cyy) pour
le monocristal SnTe par ’approximation GGA.

A partir des résultats obtenus, nous pouvons constater que les matériaux étudiés
sont caractérisés par une grande valeur de C}; par rapport a Co et Cyy, signifiant
qu’ils sont plus résistant a la compression unidirectionnelle qu’aux déformations de
cisaillement.

Nous remarquons que les résultats obtenus dans le tableau 3.5 sont accords avec
les résultats expérimentaux.
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Cij(GPa) Cu Cia Ca
GGA PBEsol (é 0 GPa) 155.034 | 2.705 | 18.167
EXP 1[53] 116.7 4.66 14.10

EXP 2[54, 55] 109.3 2.1 9.69

TABLE 3.5 — Les constantes élastiques C; , pour SnTe,calculées en utilisant la GGA
a 0 GPa.

3.3.2 Criteres de stabilité :

Les conditions mécaniques traditionnelles de stabilité dans les cristaux cubiques
sont exprimées en fonction des constantes élastiques comme suit [56] : C; —Co > 0,
Cuy > 0, Ci1 +2C > 07012 < B<(Ch

Les constantes élastiques calculées pour le composé Sn'Te, satisfirent les criteres
ci-dessus de stabilité, indiquant que ce composé est élastiquement stable.

3.3.3 Constantes élastiques des composés en phase poly-
cristalline :

Les constants élastiques indépendants,Cy; ,Co et Cyy qui sont permettant de
calculer divers parametres mécaniques telle que le facteur d’anisotropie A, le mo-
dule de compressibilité B, le module de cisaillement G, Le module d’Young E et
coefficient de Poisson v.

Facteur d’anisotropie A :
(C11—C12) )

2
et pour le corps est anisotrope Cyy # %

Dans notre cas le matériau étudié est classé comme un corps anisotrope. Pour
quantifier ’anisotropie élastique du composé Sn'Te , aussi nous avons calculé le fac-
teur d’anisotropie A a partir des valeurs calculées des constantes élastiques en uti-
lisant I’expression suivante [2] :

Pour un corps isotrope Cyy =

2C

A= 744
C111_6112

(3.8)

Pour un matériau isotrope, A est égal a 1, alors que n’importe quelle valeur plus
petite ou plus grande que 1 indique 'anisotropie. Si A < 1 le cristal est plus dur

dans la direction [100], et quant & A > 1 il est plus dur dans la direction diagonale
[111] [57].

Le module de compression B :

L’expression du module de compression B pour un cristal cubique reste aussi
valable pour un corps isotrope, [2]ou :

1
B - 5(011 - 2012) (39)
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Le module de cisaillement isotrope G :

Le module de cisaillement isotrope G pour un matériau monophasique, polycris-
tallin et statiquement isotrope, est calculé par I'approche de Voigt [58], Reuss [59]
et Hill [60] (VRH). Pour les cristaux cubiques, le module de cisaillement de Voigt
Gy est donné par :

_ Ci1 — Cia+3Cu

Gv E (3.10)
et le module de cisaillement de Reuss Gy est donné par :
(5C1 — Ch2).Cy
= 3.11
B 40, +3(Ci — Cha) (3.11)
La valeur réelle de G peut étre approximée par la moyenne d’Hill :
G — Gy +Gr (3.12)
2
Le module de Young E :
9GB
= 3.13
3B+G ( )
Le coefficient de Poisson v :
3B—-F
= 3.14
nu 6B ( )

B (GPa) | Gy (GPa) | Gr(GPa) | G(GPa) | E(GPa) v(GPa) Z | A(GP:
Nos calculs | 53.481 41.366 26.124 33.745 | 83.643 0.239 .58 0.225
EXP 51 [42] - - - T 025 6L 62] | - -

TABLE 3.6 — Modules d’élasticité isotropes B,Gg,Gy,G.E et (& 0 GPa et 0K), le
rapport B/G et A pour le composé cubique SnTe.

Les résultats obtenus nous permettent de tirer les conclusions suivantes :

Si I'on compare le module de compression calculé a partir des Cj; et ceux obtenus
a partir de 'ajustement (fit) par les équations d’états E (V) de Birch EOS, et
P(V ) de Birch-Murnaghan,Murnaghan, et Vinet EOS (Tableau3.3)avec la valeur
expérimentale nous pouvons remarquer que les résultats sont proches.

Le facteur d’anisotropie A calculé pour le composé SnTe est inscrit dans le tableau
3.5, est inférieur a 1 (A < 1) donc le cristal est plus dur dans la direction [100].

Pour savoir si un matériau a un comportement fragile ou ductile, Pugh [63] a proposé

le rapport g. La valeur critique qui sépare la ductilité et la fragilité des matériaux

est autour de 1.75; c.-a~d., si g > 1.75, le matériau se comporte dune fagon ductile,

autrement le matériau se comporte d’une facon fragile. Le rapport calculé de g pour
le composé SnTe égal a 1.58 est inférieure a la valeur critique proposée par Pugh,

par conséquent le composé Sn'Te peut classifier en tant que matériau fragile.
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La valeur du coefficient de Poisson pour les matériaux qui ont des liaisons covalentes
est petite (v = 0.1), tandis que pour les matériaux ioniques, une valeur typique de
0.25 [61, 62] La valeur calculée de v pour le composé SnTe est pres de 0.25, donc
une contribution ionique.

3.3.4 Vitesses de propagation des ondes élastiques et température
de Debye :

Les vitesses de propagation des ondes élastiques de ce matériau sont fortement
dépendent des directions de propagation des ondes élastiques.

La vitesse moyenne de propagation du son est donnée comme suit [64] :
1,2 1.3

+ )] (3.15)

Um = [3(7{? yl

% et vy = (%)%

Ainsi il y a des méthodes standard pour calculer la température (©p) est via la
vitesse moyenne de propagation du son (v,,) [58, 59, 65, 66]

_ [ (Nay

kg l4n \ M
Ou : h : est la constante de Planck
k : est la constante de Boltzmann
N4 :est le nombre Avogadro,
p . est la densité,

M : est le poids moléculaire,
n : est le nombre d’atomes de la cellule unitaire.

. B+4¢
Ou:y = ( p3)

~1/3

Op Vi, (3.16)

y vy Um Op(K)
Nos calculs | 3898.297 | 2282.011 | 2530.334 | 238.31
EXP1[46]. - - 800 170
EXP2[53] 3171 1220 2869 -
EXP3[67] 3012 1388 2900 -

TABLE 3.7 — vitesse du son longitudinale, transversale et moyenne v, ,v;, et v, en(
m/s) et température de Debye ©p(k) pour le cubique SnTe calculé a 0GPa.

A partir de tableau 3.6 on remarque que la valeur de température de Debye ©p
n’est pas proche que la valeur typique.

3.3.5 Etude a pression non nulle :

Dans le but d’étudier l'effet de la pression sur les propriétés élastiques de com-
posé SnTe, nous avons étudié en fonction de la pression, 1’évolution des constantes
élastiques C1q, Cia et Cyy, le module de compression B, le facteur d’anisotropie A,
ainsi que tous les autres coefficients liés a 1’élasticité du matériau isotrope a savoir
le module d’Young E, le coefficient de Poisson n et rapport de Pugh g. Cette étude
a été effectuée en utilisant seulement la GGA. Les calculs ont été réalisés pour des
pressions allant jusqu’a 15 GPa.
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Effet de la pression sur les Cj; :

La figure 3.8, présente la variation des trois constantes élastiques indépendantes
Ch1, Cia et Cyy en fonction de la pression pour SnTe. Les valeurs obtenues des
différentes constantes élastiques affichent généralement un comportement quasi linéaire.

De fagon générale nous remarquerons que C'; augmente plus rapidement avec la
pression comparée a Chq1, Cyy.

m C11 e C12 A C44
—— polynomail Fit

300 o v ) M ) ) M )
280
260 4 "
240 b
220 4
200 <
180 4 .
’a p
& 160
O 140
= 9
O 120 .
100 4
80 3
60 -
40 3
zo-: 2 N s :
0 ] ] ) I ) ] ] ] v ) v )
2 0 2 4 6 8 0 12 14 16

Pression(GPa)

FIGURE 3.8 — Variation des constantes élastiques C1, C1o et Cyy en fonction de
pression.

Et les courbes peuvent étre écrites par les équations suivantes :
C11 = 152.074 + 10.2171P — 0.01849P2.

Ca = 2.8649 + 0.15738P + 0.0271 P2,

Cys = 18.201 — 0.05169P — 0.00675P2.

Critéres de stabilité :

Pour un cristal cubique, les trois constants élastiques indépendants devraient
satisfaire les criteres de stabilité qui sont généralisés pour donner un ensemble de
conditions valables sous l'effet de pression, et qui se ramenent aux conditions de
BORN a pression nulle. Ces criteres généralisés pour le systeme cubique sont donnés
par les expressions suivantes [68] :

1 1
5(011 + 2C12 + P) > 0; 5(011 — 012 — QP) > 0; 044 —P>0 (317)

Ou P est la pression hydrostatique appliquée.

On a: %(C’n + 2C15 + P) > 0 puisque Cy; > 0,C12 > 0 et p > 0.

Pour les deux autres criteres, nous avons tracé les courbes de la variation de ces
derniers en fonction de la pression pour le composé SnTe (figure 3.9). D’apres ces
courbes, on voit bien que les deux criteres derniers de stabilités sont vérifiés.
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FIGURE 3.9 — Variation des criteres de stabilité en fonction de pression.

Effet de la pression sur les propriétés élastiques de polycristallin :

Pour étudier la dépendance en pression des modules d’élasticité isotrope B, G
et E pour caractériser le comportement élastique du matériau étudié dans 1’état
polycristallin, on a calculé les variations des B, G et E en fonction de la pression, ces
variations dans le cadre de I'approximation du gradient généralis¢ GGA (PBEsol)
et cela illustre dans la figure 3.10.

m B ® E AG
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) v L) v ) M ) M L) M L) v L v L)
2 4 6 8 10 12 14 16
Pression(GPa)

N
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FIGURE 3.10 — Variation des modules d’élasticité isotropes B, G et et E en fonction
de la pression pour SnTe.
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A partir de la figure 3.10 on peut remarquer que les modules d’élasticité isotropes
B, G et E du matériau SnTe croissent avec 'augmentation de la pression et suivent
une variation quasi linéaire dans la gamme de pression considérée. Les résultats du
fit des courbes des B ;G et E, peuvent étre écrire par les équations suivantes :

B = 53.48 + 4.323P — 0.05P?

E =82.81+3.12P — 0.03P?

G = 33.44 + 1.063P — 0.01 P>

B

La figure 3.11 présente la variation du rapport 2 en fonction de la pression pour
le composé SnTe , On remarque que le rapport % croit avec l'augmentation de la
pression et a partir de la pression 2.3 GPa notre matériau change leur phase de
matériau fragile a un matériau ductile

Les résultats du fit de la courbe de g peut étre écrite par ’équation suivante :
5 =1.5769 4 0.0501P + 6 % 1075 P2,

= B/G

polynomail Fit
L} v L} v L} M L}

2.4 <
2.3-
2.2:
21 - )

2.0 4

B/IG

1.9 <
1.8 <
1.7 =

1.6 <

1.5

Pression(GPa)

FIGURE 3.11 — Variation du rapport B/G en fonction de la pression pour SnTe.

Les résultats de calculs de I’évolution du facteur d’anisotropie A en fonction de la
pression pour le composé Sn'Tesont illustrés dans la figure 3.12. Cette figure montre
que le facteur d’anisotropie aaugmenté avec 'augmentation de la pression dans la
gamme de la pression considérée (de 0 a 15 GPa).

Sachant que I’équation de la courbe est :

A =0.225691 + 0.01251P + 3.14286 * 104 P2

La figure 3.13 montre I’évolution du rapport de Poisson en fonction de la pression
allant jusqu’a 15 GPa pour le matériau Sn'Te nous remarquons que 'augmentation
de la pression appliquée affecte le rapport de Poisson, et I’équation de la courbe est
écrite sous la forme :

v = 0.24246 + 0.00286 P + 1.77143 * 100 — 4) P?
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FIGURE 3.12 — Variation du facteur d’anisotropie A en fonction de la pression pour
Sn'Te.
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F1GURE 3.13 — Variation du rapport en fonction de la pression pour SnTe.

Effet de la pression sur la température de Debye et les vitesses moyennes
longitudinales et transversales :

D’apres les courbes qui illustrent a la figure 3.14 on constate que la composante
longitudinale v; augmente plus que la composante transversale v, dans la gamme de
pression allant de 0 GPa a 15 GPa.

Autrement que la vitesse moyenne v, est augmenté avec la pression mais moins
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FIGURE 3.14 — Variation v, 14 et v,,en fonction de la pression pour SnTe.

La figure 3.15 est montre "accroissement de la température de Debye avec la pression
et s’explique par la décroissance du volume des composés étudiés sous 'application

de la pression.[15]
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FIGURE 3.15 — Variation du ©p en fonction de la pression pour SnTe.
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Afin de déterminer les coefficients de pression de premier et de deuxiemes ordres
pour Op , v 14 et v,,. Les résultats du fit polynomiaux des ©p , v; 14 et v, peuvent
étre écrits par les équations suivantes :

v, = 2272.9119 + 34.75088 P — 0.559322

v, = 3876.57985 + 94.38337P — 0.78421 P2

Vm = 2519.95155 + 40.54791 P — 0.63403 P2

O©p = 239.39465 + 3.85203 P — 0.06023 P?

Les résultats obtenus pour le module de compressibilité B par différentes procédures
théoriques sont en accord. Sachant qu’il n’existe aucune mesure expérimentale ou
calcul théorique sur B’ de SnTe pour la comparaison avec nos résultats.

3.4 Propriétés électroniques :

3.4.1 Structure de bandes a pression nulle :

La structure de bandes d’énergie pour le composé SnTe est calculée par 1'uti-
lisation de 'approximation GGA, selon les lignes de haute symétrie de l'espace
réciproque incluant les points X, I', M, X et G, dans la premiere zone de Brillouin.
Le parametre de maille utilisé pour le composé dans ce calcul est celui calculé a
partir du programme d’optimisation géométrique. Les deux états Sn (5s25p?),Te
(5s?5p*) sont traités comme étant des états de valence. La figure 3.16 représente la
structure de bandes pour le composé SnTe au zéro absolu (T = 0 K ,0GPa).

le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
est situé au meéme point I', ce qui entraine une transition de bande d’énergie directe.

La valeur obtenue pour 1'énergie du gap est 0.007 eV, la valeur expérimentale
pour I'énergie du gap trouvée dans la référence [69] est égale a 0.2 eV. Cette valeur
est malheureusement plus grande que celle de nos calculs.

A partir de ’énergie de gap on peut conclure que le materiau SnTe est un semi-
conducteur [42].

3.4.2 Densité d’états électroniques :

Afin d’illustrer mieux les contributions principales des orbitales dans la structure
de bandes électroniques pour le composé SnTe nous avons présenté les densités
d’états totaux et partiels (TDOS et PDOS) respectivement de ce composé dans les
figures 3.17

La région de la bande de valence BV1 comprise entre -13 et -11eV, présente un pic
produit a -12 eV. Cette région provient presque entierement des états de Sn (5s).
avec une contribution considérable des états de Te (5s).

La région de la bande de valence BV2 comprise entre -9.5 et -6.25 eV |, présentent
un pic produit a -9 eV. Cette région provient presque entierement des états de Sn
(5s).avec des faibles contributions des états de Te (5s) et Te (5P).

La région de la bande de valence BV3 comprise entre -6.22 et 0eV, présente un pic
produit a -3 eV. Cette région provient presque entierement des états de Sn (5P).avec
une contribution considérable d’ états de Te (5P).

La premiere bande de conduction est due principalement a des états de Sn (5s), avec
des faibles contributions des états de Te (5s) et Te (5P).
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Energie(eV)

FIGURE 3.16 — Structure de bandes électroniques pour SnTe.
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FIGURE 3.17 — Densités d’états électroniques totales(TDOS) et partielles (PDOS)

pour SnTe.

3.4.3 Analyse de population de Mulliken :

Afin d’explorer les liaisons chimiques du SnTe nous avons calculé la charge
transférée entre les cations et les anions de notre matériau en se basant sur I’analyse
de population de Mulliken. Les résultats des calculs charges partielles des orbitales,
charge totale pour chaque atome et la charge transférée entre les constituants (Sn
et Te), sont rassemblés dans le tableau 3.8. L’atome Sn transfere une charge égale a
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0.02 et Te recoit une charge de 0.02.

L’atome Te a manqué deux électrons pour leur couche externe (la couche de
valence) ,par contre chaque atome de Sn posséde deux électrons supplémentaires
dans sa derniere couche électronique. Ainsi, le matériau considéré possede ’état de
valence Sn*2Te~2.

S(e) | P(e) | Totale(e) | Charge(e)
Snl | 2.04 | 1.95 3.98 0.02
Sn2 | 2.04 | 1.95 3.98 0.02
Sn3 | 2.04 | 1.95 3.98 0.02
Snd | 2.04 | 1.95 3.98 0.02
Tel | 1.67 | 4.35 6.02 -0.02
Te2 | 1.67 | 4.35 6.02 -0.02
Te3 | 1.67 | 4.35 6.02 -0.02
Ted | 1.67 | 4.35 6.02 -0.02

TABLE 3.8 — Charges partielles et totales et charges transférées pour SonTe , issues
de 'analyse de population de Mulliken.

3.4.4 Densité de charges électroniques :

Afin de décrire les liaisons atomiques du composé étudié SnTe, nous avons
étudié les distributions des charges électroniques entre les deux types d’atomes les
constitués utilisant la GGA. Généralement le profil de la distribution de charges se
ressemble, indiquant ainsi une similitude de la nature des liaisons chimiques de ce
matériau.

On souligne un caractere covalent pour la liaison Sn-Te et ionique pour Sn-Sn et
Te-Te. Donc notre composé et mixte des liaisons ionique et covalent.
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FI1GURE 3.18 — Densité de charge électronique pour SnTe.
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Conclusion

Dans ce mémoire, nous avons effectué une étude des propriétés structurales,
élastiques et électroniques des composés SnTe sous 'effet de la pression hydrosta-
tique, variant de 0 a 15 GPa, par le code CASTEP en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité électronique. L’effet d’échange-corrélation a été traité au
moyen des approximations GGA (approximation du gradient généralisé) et LDA
(approximation de la densité locale). A partir de notre étude, nous tirons les points
essentiels suivants : notre etude , nous tirons les points essentiels suivants :

1.

Les propriétés structurales

Le parametre de la structure cristalline (a) est en bon accord avec les valeurs
expérimentales.

D’apres les résultats de calcul des incertitudes relatives, nous avons conclu que
I’approximation GGA donne des parametres structurels proches des données
expérimentales.

Propriétés élastiques

A partir des valeurs des constantes élastiques Cij obtenues, nous avons constaté
que : C11 > Cyy et Cp < Cyy, donc notre matériau caractérise par une aniso-
tropie élastique remarquable.

Le facteur d’anisotropie A montre que le composé Sn'Te est dur dans la direc-
tion [100].
Le composé SnTe reste stable entre les pressions 0 et 15 Gpa

Le rapport de Pugh (B/G = 1,58 < 1,75) indiquant une nature fragile pour
ce matériau.sachant que ce composé change leur phase de matériau fragile a
matériau ductile a pression 2.3 GPa.

Propriété électroniques

La structure de bande calculée pour notre composé montre la présence d’un
gap direct avec un caractere semi-conducteur[42].
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Résumé :

Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques et électroniques
sous l'effet de la pression hydrostatique pour le composé binaire Sn'Te qui se cris-
tallise dans la structure cubique et appartienne au groupe Fm3m (225) Nous avons
utilisé la méthode de calcul ab-initio, qui est celle du pseudopotentiel et ondes planes
(PP — PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et
implémenté dans le code CASTEP, entraitant I’énergie d’échange et de corrélation
par I'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof GGAPBE-
sol. Les géométries d’équilibres de composé étudié ont été optimisées a T = 0K
pour des pressions entre 0 et 15 GP a via CASTEP. Pour un bon comportement
mécanique des matériaux considérés sous l'effet de la pression , nous avons calculé
d’abord leurs constantes élastiques en état monocristallin Cjjs, et a partir de ces
valeurs numériques obtenues pour les C;;5 nous avons estimé, les modules élastiques
isotropes et leurs propriétés associées, ainsi le module de compressibilité, le module
de cisaillement, le module d’Young, le coefficient de Poisson, les indices d’aniso-
tropie élastique, I'indicateur de Pugh du comportement fragile / ductile, la vitesse
d’onde élastique et la température de Debye. Comme nous avons employé les valeurs
numériques de Cj;, pour vérifier leurs stabilités mécaniques. Nous avons également
abordé les propriétés électroniques : la structure de bande, les diagrammes de densité
d’états électronique totale et partielle (TDOS et PDOS) ainsi que la distribution de
charge électronique.



Abstract :

In this memoir, we studied the structural, elastic and electronic properties under the
effect of hydrostatic pressure for the binary compound SnTe which crystallizes in
the cubic structure and belongs to the group Fm3m (225) We used the calculation
method ab-initio , which is that of the pseudopotential and plane waves (PP — PW)
in the framework of the density functional theory (DFT) and implemented in the
CASTEP code, entraining the energy of exchange and correlation by the approxi-
mation of the generalized gradient of Perdew-Burke-Ernzerhof GGAPBEsol. The
equilibrium geometries of the studied compound have been optimized at T' = 0K
for pressures between 0 and 15GP a via CASTEP. For a good mechanical beha-
vior of the materials considered under the effect of the pressure, we first calculated
their elastic constants in monocrystalline state Cijs, and from these numerical values
obtained for Cijs we estimated, the elastic modules isotropic and their associated
properties, thus the compressibility modulus, the shear modulus, the Young’s mo-
dulus, the Poisson coeffcient, the elastic anisotropy indices, the Pugh indicator of
the fragile/ductile behavior, the elastic wave speed and Debye’s temperature. As
we used the numerical values of Cijs to check their mechanical stabilities. We also
approached the electronic properties : the band structure, the diagrams of density
of total and partial electronic states (TDOS and PDOS) as well as the distribution
of charge electronic.
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