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Résumé

Des calculs de premier principe ont été effectués pour étudier 'effet de la pression sur les
propriétés structurelles, électroniques, élastiques et optiques de SrO dans les phases NaCl
(B1) et CsCl (B2). Les calculs sont réalisées a 1'aide de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) avec 'approximation généralisée du gradient (GGA-PBE) implémentée
dans le code CASTEP.

Les résultats montrent que le composé se cristallise sous forme de NaCl (phase B pre-
miers principesl) a une pression de 0 GPa et se transforme en CsCl (B2) & une pression
dite pression de la transformation P-t élevée de 36,47 GPa. D’autre part, les propriétés
électroniques telles que la bande interdite sont étudiées pour les deux phases du composé
SrO. Dans la phase B1, la structure de bande montre un écart indirect au point (I'-X)
avec la valeur (Eg = 3,327 e¢V), mais la phase B2 donne un point d’écart direct (I' — I)
avec la valeur (Eg = 2,454 eV). En outre, la nature de la liaison chimique dans ce composé
a été analysée en termes de densité de charge électronique. Les propriétés élastiques des
deux phases Bl et B2 ont été étudiées en calculant les constantes élastiques C1q, Cyy et
Cy4 sous pression (de 0 a 50 GPa). Nous avons également calculé et analysé les spectres
de constante diélectrique en fonction de I’énergie des photons incidents dans la gamme
0-50 eV. L’augmentation de la pression augmente la fonction diélectrique statique (3,6 a
0 GPa a 4,4 a 50 GPa) et I'indice de réfraction (1,8 a 0 GPa a 2,4 a 50 GPa) de SrO.
Nous Avons trouvé un bon accord entre nos résultats calculés et les données théoriques et

expérimentales disponibles.

mots clée : SrO, DFT, transition phase, bande interdite, constantes élastiques.



Abstract

First-principle calculations were performed to investigate the effect of pressure on the
structural, electronic, elastic, and optical properties of SrO in the NaCl (B1) and CsCl
(B2) phases. The calculations are performed using Density Functional Theory (DFT)
in the Generalized Gradient Approximation (GGA-PBE) implemented in the CASTEP
code.

The results show that the compound crystallizes in the form of NaCl (phase B first
principlesl) at a pressure of 0 GPa and transforms into CsCl (B2) at a pressure called
pressure of the high P-t transformation of 36.47 GPa. On the other hand, the electronic
properties such as the band gap are studied for the two phases of the SrO compound. In
the B1 phase, the band structure shows an indirect deviation at the point (I-X) with the
value (Eg = 3.327 eV), but the B2 phase gives a direct deviation point (I' — Gamma)
with the value (Eg = 2.454 eV). Further, the nature of the chemical bond in this
compound has been analyzed in terms of electronic charge density. The elastic properties
of the two phases B1 and B2 were studied by calculating the elastic constants C}1, Coo
and Cyy under pressure (from 0 to 50 GPa). We also calculated and analyzed dielectric
constant spectra as a function of incident photon energy in the 0-50 eV range. Increasing
the pressure increases the static dielectric function (3.6 at 0 GPa to 4.4 at 50 GPa) and
refractive index (1.8 at 0 GPa to 2.4 at 50 GPa) of SrO. We have found a good agreement

between our calculated results and the available theoretical and experimental data.

key words: SrO, DFT, phase transition, band gap, elastic constants.
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Introduction Générale

Les chalcogénures de strontium tels que SrO, SrS...etc, et SrSe sont membres des
composés ITA — VI, le groupe qui a suscité un grand intérét au cours des derniéres décen-
nies. Pour étre précis, les chalcogénures de strontium ont un large éventail d’applications
scientifiques et technologiques dans le verre des tubes image de télévision, la catalyse, les
dispositifs luminescents microélectroniques, la dosimétrie des rayonnements, les dispositifs
luminescents stimulés optiquement a haute résolution rapide et les dispositifs sensibles &
I'infrarouge [16] [6].

L’oxyde de strontium est I'un des composés les plus basiques et les plus abondants sur
la terre. En tant que matériau presque non toxique et trés stable, ¢’est un choix populaire
pour la recherche physique pratique et 'application de la science des matériaux [17]

L’étude des propriétés des matériaux présente un intérét particulier dans les progres
technologiques de la physique et de la chimie. Le développement repose sur la fabrication,
la caractérisation et la modélisation physique par simulation numérique, qui joue un role
de plus en plus prépondérant dans de nombreux domaines [18|

Les calculs de structures électroniques effectués par les physiciens du solide ont d’abord
constitué un outil trés efficace pour comprendre les relations existant entre les structures
cristallographiques et les propriétés physico-chimiques. Les méthodes ab initio, devenues
aujourd’hui un outil incontournable dans le calcul des propriétés électriques et élastiques
propriétés des systémes les plus complexes ainsi que leurs propriétés physiques. Ils sont
aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux et ils ont parfois pu
remplacer des expériences trés cotiteuses voire irréalisables en laboratoire.

Les chalcogénures de strontium, comme la plupart des chalcogénures alcalino-terreux,
forment un systéme ionique a coque fermée qui cristallise dans la structure de chlorure de
sodium (B1) dans des conditions ambiantes, et il a été constaté qu’il subit une transition
de phase de premier ordre vers la structure CsCl (B2) Comme a une pression de 36 GPa
pour SrO.

Nous étudierons la théorie des propriétés physiques du composé SrO dans les deux

phases. Pour mener & bien ce travail, nous avons utilisé le code de calcul CASTEP basé
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sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et I'approche pseudo-potentiel (PP)
avec ondes planes (PW), en utilisant 'approximation généralisée du gradient (GGA) pour
le traitement de l'interaction d’échange et de corrélation.

En général, le but de cette étude a un contenu pédagogique en premier lieu, son but est
d’apprendre les méthodes de la recherche scientifique théorique. Ol nous serons formés a
I'utilisation des programmes utilisés dans cette étude, notamment le célébre programme
de simulation CASTEP (pour effectuer des calculs), le programme de simulation VESTA
(pour dessiner les données cristallines du composé) et le programme de calcul Origine
(pour dessiner les données) En plus d’apprendre la méthodologie fatigante des études
scientifiques théoriques, y compris apprendre & mener des recherches documentaires sur
un sujet scientifique spécifique, a utiliser des informations scientifiques et a discuter de
ses résultats.

Nous avons divisé notre mémoire utilisant la théorie DFT en trois chapitres comme
suit :

v Le premier chapitre : nous avons traité un apercu du composé SrO et des générali-
tés sur les propriétés physiques les plus importantes : structurelles, électroniques,
esthétiques et optiques... pour le composé a symétrie cubique.

v' Le deuxiéme chapitre est consacré a la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), ainsi qu’aux équations de Kohn-Sham et aux différentes approximations
utilisées pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation.

v' Le troisiéme chapitre : Nous avons discuté les resultats obtenus de la simulation
théorique détaillée obtenue a la suite des simulations que nous avons réalisées
a l'aide du programme CASTEP puis comparé nos résultats avec les résultats
expérimentaux et théoriques existants pour le composé; Le but est de donner une

image détaillée des propriétés physiques de ce composé.



Chapitre 1

Etat de ’art du semiconducteur SrO

Introduction

Récemment, il est devenu possible de calculer avec une grande précision un nombre im-
portant de paramétres électroniques et structuraux des solides a partir de calculs premiers
principaux. Ce type de développements a ouvert de nombreuses possibilités intéressantes
et existantes dans les études des chalcogénures de strontium comme exemple.

Les chalcogénures de strontium tels que SrO, SrS et SrSe sont des composés de groupe
II-VIA ; le groupe qui a suscité un grand intérét au cours des derniéres décennies, en raison
de leur large éventail d’applications technologiques. Pour étre précis, les chalcogénures de
strontium ont un large éventail d’applications scientifiques et technologiques, alors il est
important d’étudier leurs propriétés structurales, électronique, morphologiques ...etc.

Ces chalcogénures de strontium forment un systéme ionique & couche fermée trés im-
portante, et ils ont cristallisé dans une structure de sel gemme (B1) dans des conditions
ambiantes, Les membres de familles de chalcogénures sont des semi-conducteurs a large
bande indirecte et donc des matériaux technologiquement importants ayant des applica-

tions dans les domaines de la microélectronique et de I'optoélectronique.

1.1 Famille des matériaux chalcogénures

Les chalcogénures sont des composés binaires constitués d’au moins un anion de chal-
cogéne et d'un autre élément électropositif.
D’abord, les chalcogénes sont des éléments qui appartiennent de la colonne 16 du tableau
périodique de Mendeleiev est constituée de trois éléments non-métaux (O, S, Se), de deux
métalloides (Te, Po) et d’'un métal (Uuh).
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Elément Symbole | Structure électronique
Oxygeéne O |He|25*2p*
Soufre S [Ne|3s?3p?
Sélénium Se [Ar]3d'%4s%4p*
Tellure Te [Kr]4d'%5s%5p*
Polonium Po [Xeldf115d"%6s%6p*
Ununhexium | Uuh [Rnl]5f116d1°7s*Tp?

Tableau 1.1: Structures électroniques des éléments chalcogénes

Le soufre favorise le degré d’oxydation +IV, le sélénium et le tellure le degré d’oxyda-
tion +VI [19].

Les chalcogénures présentent une structure électronique proche de celle de 'oxygéne
avec 4 électrons sur leur couche électronique externe p, sous forme solide, ces éléments
s’organisent en créant deux liaisons covalentes avec leur environnement tandis que les 4
électrons restants forment deux doublets non-liants.

Les chalcogénures forment avec les métaux de transitions (S, Se,O et Te) des composés
non stoechiométriques, des verres et parfois des alliages, ces composés préparés par diverses
techniques et utilisé dans plusieurs applications telle que : optique infrarouge, fibres op-
tiques, imagerie thermique, cellules photovoltaiques de troisiéme génération, matériaux
pour stockage magnétique de I'information.

Les chalcogénures amorphes ont généralement un comportement semi-conducteur de

type p avec une conduction gouvernée par le déplacement de charges positives ou trous [20].

1.2 Materiaux SrX (X=Se,S,Te,0. .. etc.) en différentes

formes

1.2.1 Forme nanométrique

Les nanosciences et les nanotechnologies représentent 1’'un des développements les plus
prometteurs des sciences de la matiére [21] .

Les nanoparticules sont naturellement produites par de nombreux processus cosmolo-
giques, géologiques [22]. Et Une nanoparticule est un agglomérat des millions d’atomes

qui forment une molécule dont la dimension est comprise entre 5 et 100 nm [21] .
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Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules

R R R R R N
1A 1 nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 pm 100 pm

| |
L /

. v- 3
Nanoparticules

Figure 1.1: Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales structures
chimiques et biologiques [1].

Les nanopoudres SrO ont une morphologie hiérarchique qui peut aider a concevoir les
dispositifs pour les capteurs de gaz, les cellules solaires, les semi-conducteurs dopés, les
cellules solaires a colorant, les transistors, les électrodes pour les batteries lithium-ion,
les supports de catalyseur et ainsi que les super condensateurs. La méthode Sol-Gel est
considérée comme une méthode simple, efficace et pratique pour fabriquer de la nano-
poudre SrO.

Les caractéristiques structurelles et morphologiques des nanoparticules de SrO ont été

caractérisées et observées a 'aide d’analyses [2] :

200 nim

Figure 1.2: Image MEB de SrO nanoparticules [2] .

1.2.2 Forme en Couches minces

Au début des années 1980, les technologies & couches épaisses détronent les premiéres,

handicapées par leur cotit de réalisation et certaines difficultés techniques a réaliser des
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multicouches. Seules des applications trés spécifiques comme les réseaux de haute préci-
sion, les circuits hyperfréquences, certains capteurs, subsistent alors en couches minces [5].

Dans certains aspects, des procédés de formation d’un chalcogénure métallique film
mince sont fournis. Selon certaines méthodes, un métal un film mince de chalcogénure est
déposé sur un Substrat dans un espace de réaction dans un processus de dépot cyclique
oll au moins un cycle comprend la mise en contact alternativement et séquentiellement
le Substrat avec un premier réactif métallique en phase vapeur et un second réactif chal-
cogéne en phase vapeur. Sous certains aspects, procédés de formation d’une structure

tridimensionnelle sur un Substrat Surface sont fournis [23].

1.3 Oxyde de strontium en écores terrestre

Le strontium a été découvert a la fin du XVIIIeme siécle, Un nouveau minéral a été
plus tard appelé strontianite et trouvé dans des minerais de plomb prés du Village appelé
Strontiane situé a 1’Ecosse.

En 1790, Adair Crawford et William Cruickshank montrérent que la strontianite consti-
tuait une nouvelle « terre », un oxyde d’un élément inconnu [24].

Il 'y a plus que 20 types de minerais contenant du strontium [25] et les deux principaux
minéraux se présentent sous la forme de célestite (SrSOy) et de strontianite (SrCOs), et
il comprend environ 0,037 % de la crofite terrestre.

Le strontium est omniprésent dans I’environnement et présent dans presque toutes les
roches et tous les sols.

La concentration moyenne de strontium stable dans le sol est d’environ 240 ppm.

Le strontium est I'un des cinq principaux cations présents dans l’eau de mer & une
concentration moyenne de 8,1 ppm [20]..

Par conséquent, le strontium est un constituant naturel des aliments, d’aprés des
recherches approfondies on a montré que la plupart des produits alimentaires sont faibles
en strontium.

La teneur en strontium dans l'air est en moyenne d’environ 20 ng m3 avec des concen-

trations plus élevées résultant des émissions des cheminées des centrales au charbon [25]

1.4 Procédés expérimentaux d’élaboration de SrO

Du fait des progres technologiques, cela a conduit a I’étude de la matiére sous forme de

couches minces de plus en plus Depuis la seconde moitié du 20-éme siécle et s’est fortement
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développée a la fin du siécle. Elle sont devenues I'une des voies les plus importantes de
progrés tant en ce qui concerne la compréhension théorique des propriétés de la matiére
condensée que la miniaturisation ou le développement de nouveaux capteurs, dont la
réalisation ne pourrait se faire sans cette technologie [26].

Les techniques utilisées pour la synthése de couches minces de SrO peuvent étre divi-

sées en deux groupes : les processus chimiques et les processus physiques.

* Evaporation thermigque sousvide
Présense de vide 4

procédé physique - e Ablation laser

Présense de plasma = + pulvarisation cathodique

* le dépdt a vapeure chimique(CVD)
En phase vapeure .
sy e Le L'epitaxie & couche atomique(ALE)
procédé chimique

* Spray pyrolyse
En phase liquide 4 * Sol-gel

® Electrodéposition

Figure 1.3: Principales méthodes de dépoét de Sro en couches minces.

1.4.1 Sol gel

La technique correspond a I’abréviation de « solution gélification ». L’idée de base est
simple : un mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide par une réaction [4].
Le processus sol-gel comprend trois étapes :

e Préparation de la solution de déposition.
e Formation des couches minces par la méthode de trempage ou bien par la méthode
de tournette.

e Traitement thermique [5].

Y 4
=
Dépét Accélération Ecoulement Evaporation

Figure 1.4: Schéma de principe de la technique spin coating [3].
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Figure 1.5: Schéma de Principe de la technique dip -coating [3].

Le « spin-coating » (Figure 1.4) et le « dip-coating » (Figure 1.5) sont les deux
techniques les plus utilisées pour le sol gel .

e Le " spin-coating " ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat
mis en rotation par une tournette. Le liquide en excés est éjecté sous 'action de la
force centrifuge, et 1’épaisseur du dépot est alors fonction de la vitesse de rotation
du substrat et du temps de dépot.

" ou trempé est le procédé qui consiste a tremper le substrat

e Le " dip-coating
dans la solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui

conditionne I’épaisseur du dépot [26].

1.4.2 Pulvérisation cathodique

La technique de pulvérisation cathodique ayant une grande popularité en milieu indus-
triel, a connu un grand succes dans le domaine de I’élaboration des métaux. La figurel.6
représente 'installation utilisée pour la pulvérisation cathodique, elle contient quatre élé-
ments essentiels :

e Une enceinte équipée pour la pulvérisation (chambre de dépot).

e Un systéme de pompage (primaire et secondaire) permettant d’atteindre des pres-
sions trés basses et d’entretenir une pression dynamique stable durant la période
de dépot.

e Un générateur de haute tension (continue DC ou radio fréquence RF).

e Un systéme d’injection de gaz [4].
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= = .
I | | de h-umg
R Y—, Imm
Systeme d'injection
L HT
/glon positifs
Pa I'll('\l
Systeme de pompage
B Porig cible
’ [Cathode]
T‘ Chambre de dépét

Figure 1.6: Schéma conventionnel d’un pulvérisateur cathodique [4].

1.4.3 Spray pyrolyse

Le spray pyrolyse est une technique de dépot utilisée pour préparer les films minces
et épais Cette méthode a été utilisée pour le dépot de films poreux, films denses et aussi
pour la production de poudre [5].

Dans cette technique (Figure 1.7), une solution de différents composés réactifs est
vaporisée puis projetée, a I'aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La température
du substrat permet I'activation de la réaction chimique entre les composés. La technique

de spray pyrolyse n’exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité [4].

Abmantation
dedngue

Substrat

Porte substrat

Figure 1.7: Diagramme schématique d’un équipement de dépot par spray pyrolyse [3].

1.4.4 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Cette technique est appelée dépot chimique en phase vapeur linéaire & chaud (HFCVD).11
est connu sous différents noms tels que CVD initié (I-CVD), CVD catalytique (Cat-CVD)
et CVD a fil chaud (HWCVD) [27].
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Le dépot en phase vapeur chimique (CVD) «Chemical Vapor Deposition» est une
méthode dans laquelle le ou les constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former
un film solide déposé sur un substrat donnant au moins un produit solide, la réaction est
activée uniquement thermiquement, Dans certains cas, une élévation de température est
nécessaire pour maintenir la réaction chimique (800 -1500 C). Cette méthode permet la
croissance d’une grande variété de matériaux tels que des éléments purs, des composés,

des solutions solides ou des matériaux composites sur différents substrats [5,26] .

(1) Convection du réactif

——— gazeux (flux dynamique).
O’ Phase gazeuse (2) Daffusion du réactif vers
d( 0 le substrat
i .
oY L ! (3) Adsorption du réactif s
Y rption du réactif sur
- - e e e mm s le substrat.
L
3? © ‘7? 8 Couche limite (4) Réaction chimique de
03\) o s [) :6 I'espéce adsorbée.
=== -Q-_-LB == -_JL = === " " Interface (5) Désorption des produits

gazeux de la réaction.
(6) Diffusion de ses produits a travers la couche limite.

(7) Evacuation des gaz du systéme.

Figure 1.8: Schéma représentatif de la cinétique du procédé [5].

1.4.5 Dépot physique en phase vapeur (PVD)

Les techniques PVD consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a dépo-
ser. Ce dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température a 'aided un
filament ou avec un faisceau d’électrons intense et énergétique ou bien en utilisant un la-
ser. Une fois évaporé, le matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi
la couche mince recherchée [3]

Exemples de la technique physique de dépot [28] :

— Evaporation thermique sous vide.

— Epitaxie par jets moléculaires.

— Pulvérisation cathodique .

— Dépot par laser pulsé.

10
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1.5

Application et intéréts des chalcogénures

Les chalcogénures de strontium tels que SrO, SrS et SrSe sont des membres des com-

posés ITA-VI; le groupe qui a suscité un grand intérét au cours des derniéres décennies,

en raison de leur large éventail d’applications technologiques.

1.6

Le verre de tube image de télévision, la catalyse, les dispositifs luminescents mi-
croélectroniques, la dosimétrie des rayonnements, les dispositifs luminescents sti-
mulés optiquement & haute résolution rapide et les dispositifs sensibles aux infra-
rouges [29].

La détection de gaz photoélectrique, thermoélectriques et des capteurs de gaz
toxiques, une telle conception a cellules fermées offre une performance impor-
tante [30].

Applications en microélectronique, catalyse et dispositifs optoélectroniques [31].
Les sulfures de métaux alcalino-terreux sont utilisés comme cathodes & rayons X
et photo luminophores [32].

Ils sont également utilisés comme matériau hote pour diverses applications allant
des couches minces photo et électroluminescentes aux dispositifs magnéto-optiques,
en particulier dans les dispositifs électroluminescents a couche mince émettant du
bleu violet (TFEL) a haute luminance, qui fonctionnent & un niveau de puissance
élevé et a haute température [33].

Les chalcogénures de strontium ont utilisés pour des applications technologiques
potentielles dans les diodes électroluminescentes (LED) et les diodes laser (LD).
utilisés comme matériaux pour la fabrication de couches minces photovoltaiques a
hétérojonction (PV) dispositifs [34].

SrO a été étudié comme matériau de revétement potentiel pour les cathodes ther-
moioniques comme les cathodes métalliques communes et les nanotubes de carbone.
De plus, en raison de sa vitesse de réaction contrdlable avec I'acide acrylique, SrO
a ¢té couramment utilisé comme catalyseur respectueux de 'environnement [35].
SrO peut catalyser certaines réactions physico-chimiques, comme la réaction d’oxy-
dation du méthane, la réaction d’oxydation du propane et la réaction d’oxydation
du nitroaldéhyde [17]| , par exemple, Liu et al. [36] ont utilisé SrO pour fabriquer

un catalyseur alcalin solide lors de la préparation de biodiesel.

Choix de 'oxyde de strontium

SrO est un oxyde alcalino-terreux et en raison de sa bande interdite indirecte, il peut

étre utilisé comme catalyseur et a également une application en microélectronique.

11
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Il a une caractéristique transparente qui lui permet d’étre applicable pour des applications
optoélectroniques [37].

Il entre dans la composition de certains catalyseurs de déshydrogénation, il peut utiliser
comme catalyseur dans la ré-estérification des corps gras par le glycérol.

Il est utilisé dans les industries des verres, émaux et céramiques, surtout pour ses proprié-
tés de fondant.

On T'utilise aussi dans les ciments, et Il est employé comme source de composés du stron-
tium, spécialement de peroxyde [38].

L’oxyde de strontium est un matériau représentatif a k élevé avec une constante diélec-
trique de 13,1, ce qui en fait un candidat alternatif solide pour les applications LC avan-
cées [35] .

1.7 Propriétés physiques de 'oxyde de strontium

L’oxyde de strontium (SrO) est classé comme un oxyde alcalino-terreux (similaire a
MgO, CaO et BaO), les caractéristiques de SrO comme sa transition de phase structurelle,
ses constantes élastiques et sa structure électronique ont été largement étudiées par de
nombreux groupes de rechercheurs [35] .

Diverses recherches expérimentales et théoriques ont étudié I'état fondamental et les
propriétés structurelles, élastiques électroniques et optiques & haute pression, tels que
Cortona et Monteleone [39] ont rapporté les propriétés structurelles de SrO et sa transition
de phase de la structure B1 a B2 en utilisant des calculs DFT relativistes complets avec
approximation de densité locale (LDA), Sato et al [40] ont exploré que la pression de
transition SrO était de 36 (4 4) GPa, Varshney et al ont étudié les propriétés mécaniques,
élastiques et thermodynamiques dépendantes de la pression et de la température des
structures Bl et B2 de SrO en utilisant le potentiel d’interaction interatomique avec
Coulomb a longue portée avec des interactions de transfert de charge, des effets d’énergie
au point zéro [16] ,Rieder et al [41] ont mesuré la dispersion des phonons de la phase
FCC de l'oxyde de strontium a 300 K dans la direction de propagation par la méthode de
diffusion inélastique des neutrons, Galtier et al [42] ont obtenu des spectres de phonons
de SrO a température ambiante.

A environ 140 GPa, la majeure partie de la croute terrestre est constituée d’oxyde de
Strontium, et plusieurs propriétés varient considérablement avec la pression, par consé-
quent il a une importance géophysique.

L’oxyde de Strontium est généralement de phase FCC avec une structure NaCl et il

est stable & I’état fondamental avec nombre de coordination de 6, et lorsqu’on augmente

12
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la pression, il peut se transformer en phases BCC avec une structure similaire & CsCl, et

le nombre de coordination est de 8 [17] .

1.7.1  Propriétés structurales

L’oxyde de strontium SrO forme un systéme ionique important. Dans des conditions
normales de température et de pression, qui appartient au groupe II-VI du tableau pério-
dique des éléments qui cristallisent sous forme de cristaux de NaCl dans un état stable.
IIs ont également étudié la pression de transition de phase entre la phase (la structure de
NaCl) et la phase (la structure du chlorure de césium CsCl ). Ils sont des semi-conducteurs
de type ITA-VIA [43].

Les configurations électroniques atomique des atomes constituant le composé SrO sont
donnés par :

Sr : [Kr| 5s?

O : [He| 2s22p*

1.7.1.1  Structure NaCl (B1)

Sous certaines condition, SrO cristallise sous forme de NaCl comme le montre (la figure
1.9).

Figure 1.9: Structure SrO du modéle de structure NaCl (B1).

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.

— Origine sur 'anion :

13
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Cl~ : (000) (1/2 1/20) (1/201/2) (01/21/2)
Na*: (1/21/21/2) (1/200) (01/20) (00 1/2)

— Origine sur le cation :

Cl=:(1/21/21/2) (00 1/2) (1/200) (0 1/2 0)
Na* : (000) (1/21/20) (1/201/2) (01/21/2)

Chaque cation Na™ est entouré de 6 anions Cl~ situés a la méme distance a/2. De
méme chaque anion Cl1~ est entouré par 6 cations Na™ a la méme distance a/2. L’indice
de coordination est donc 6 pour les cations Na™t et 6 pour les anions Cl~ : coordination
6-6.

Le groupe d’espace dans la notation de Hermann-Mauguin est F'm3m ( N°225 ) [44].

1.7.1.2 Structure (CsCl)(B2)

SrO a une autre structure sous 'influence de certains facteurs (figurel.10).

‘-““'_“(4
@
—~7

Figure 1.10: Structure SrO du modé¢le de structure CsCl (B1).

Les anions C'I~ forment un réseau cubique simple : ils occupent les sommets d’un
cube d’aréte a. Les cations C's™ occupent le centre du cube, déduits I'un de Pautre par
une translation de (1/2, 1/2, 1/2) .Les ions C's™ occupent les sommets et les ions Cl~

occupent le centre du cube

Origine sur I'anion : Origine sur le cation :
CI~ :(000) Tr (1/2 1/21/2) Cl:(1/21/2 1/2)
Cs* :(1/21/21/2) — Cs* :(000)

La maille élémentaire comporte 8 anions C'l~ comptant chacun pour 1/8 et un ion C's™.

Le groupe d’espace dans la notation de Hermann-Mauguin est Pm3m (N°221) [32] [44].
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Il y a des facteurs qui doivent étre déterminés pour connaitre les propriétés struc-
turelles, la constante de réseau d’équilibre, a4, le module de bulk, By, et sa premiéere
dérivée de pression, B[, a été déterminée pour les deux structures considérées, (B1) et
CsCl(B2) de SrO, en calculant I’énergie totale a plus [29] .

BeyV [(Viy)V)Bea B.,V.
E - F == = 1| - =2 1.1
V)= EVe) = 5 { B, -1 ' B,-1 1)
Le module de compressibilité est donné par :
oP O*FE
B, = — — | =V—= 1.2
v (2, o
Et sa dérivée B,y est donnée par :
0B
B :( > 13
(%) (13)
avec .
B V. e
pP=2(X —1 1.4
B, (%) ] 14

1.7.1.3 Transition de phase de la structure B1 a la structure B2

Des études dans de nombreux travaux théoriques et expérimentaux ont prouvé que la
phase de la structure NaCl change en structure CsCl avec un changement de pression ou
de température et d’autres facteurs.

Les études ont également montré que SrO avec une structure de B1(NaCl) se trans-
forme en une structure de B2 (type CsCl) a haute pression [40] . La translation de phase
est d’environ 36 GPa dans SrO [23], Il a été observé pour la premiére fois par Sato et
al [43]. Les scientifiques Liu et Bassett ont également calculé la valeur de la compressibilité
de la phase B1 du complexe SrO, qui est de 91 GPa - 90,6 GPa [12].

La transition de I’état B1 a la transition de phase B2 pour les composés, si et seulement
si leur enthalpie & cette pression est égale (état d’équilibre thermique). A 1'étude comme
suit [29] :

H = Ei(B1) + P,V,(B1) = Ei(B2) + P,V,(B2) (1.5)
avec
_ Eii(B1) — E1(B2)
Vi(B1) - Vi(B2)

P, (1.6)

15



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART DU SEMICONDUCTEUR SRO

-104.00 y
JR——s 1

™ —&— B2
o intersection
" s -
. point
£ .105.00}
o
=
o
=
=3

-106.00 ‘ . : '

-2 0 20 40 60 80

Figure 1.11: Enthalpie en fonction de la pression pour SrO, composés dans les structures Bl
et B2. Aux points d’intersection, la transition de la structure B1 a B2 se produit [6].

1.7.2 Propriétés morphologiques
1.7.2.1 Propriétés morphologiques d’une couche mince de SrO nanostructure

Une couche mince de SrO nanostructure d’une épaisseur de 139 nm a été déposée
par une technique de dépodt en bain chimique sur des substrats de verre en utilisant
SrC15.6 H,O et NaOH comme précurseurs cationiques et anioniques sans agents com-
plexant.

e Les nano cristaux de SrO sont uniformément répartis sur tout le substrat, la gra-
nulométrie de 'oxyde de strontium varie de 29 a 200 nm, cela est di au fait que les
particules primaires plus petites ont une grande énergie libre de surface et auraient
donc tendance a s’agglomérer plus rapidement et a se développer en grains plus

gros.
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Figure 1.12: Image MEB d’une couche mince de SrO [7].

e Le pic (1 11) observé dans le diagramme de diffraction des rayons X a 30, 30° est

di a la structure cubique de SrO par rapport a la carte de données de diffraction
des rayons X standard [JCPDS : 74-1227].

e La taille moyenne des cristaux du film mince a été déterminée a partir du pic (1 1

1) en utilisant la formule de Debye - Scherer,
D= 0,9/ cos 6 ; oi A est la longueur d’onde utilisée (0,154 nm); g est la largeur

de la ligne angulaire & la moitié de I'intensité maximale en radians et 0 est ’angle

de Bragg alors La taille moyenne est de 29 nm, indiquant la nature nanocristalline

des matériaux.

300 —
z -
2200 -
z
£100 -
=

0 1 '
20 40 60 80

20 (degree)

Figure 1.13: Diagramme de diffraction des rayons X de la couche mince de SrO [7].

e Le spectre FTIR de la couche mince d’oxyde de strontium déposé sur un substrat
en verre est illustré a Figure 1.14 et le pic observé a 457.13, 844.82 et 1029.99

cm—

I correspond aux fréquences de vibration asymétrique et symétrique de liaison

Sr-0O [7].
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Figure 1.14: Spectres FTIR de la couche mince de SrO [7].

1.7.3 Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques de la matiére réside dans le fait qu’elles
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons formées entre les différents
¢léments de la matiére [45], la nature du matériau (conducteur, semi-conducteur ou iso-
lant), la nature de I’écart et la valeur de son énergie. Cette analyse permet également de

mieux comprendre les différentes propriétés du matériau au niveau macroscopique [46].

1.7.3.1 Zone de brillouin

En physique du solide, la zone de Brillouin est définie comme un sous-ensemble de
I’espace réciproque de volume minimal permettant de décrire entiérement les fonctions
périodiques dans cet espace 9] est nécessaire pour décrire les propriétés des cristaux
vibrants ou électroniques dans lesquels joue la symétrie transrationnelle un role nécessaire

[15] .

1.7.3.2 Premiére zone de Brillouin de la maille CFC

La premiére zone de Brillouin est définie de maniére unique comme la maille primitive
dans I’espace réciproque. et est la cellule de Wigner-Seitz du réseau réciproque [47].

Cette premiére zone posséde la forme d’'un octaédre tronqué par les six faces d’un cube
dans la structure Rock-Salt (Figure 1.15). Cet espace de réseau réciproque est caractérisé

par des points et des lignes de haute symétrie [§].
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Figure 1.15: Premiére zone de Brillouin de CFC avec les points de haute symétrie [8].

1.7.3.3 Premiére zone de Brillouin de la maille CS

La premiére zone de Brillouin ainsi les points de haute symétrie sont illustrés dans la
figure 1.16 :

-3

b M

Figure 1.16: : Premié¢re zone de Brillouin de la maille CS [9]

1.7.3.4 Structure des bandes d’énergies

Les semi-conducteurs sont définis comme des matériaux situés entre les conducteurs
et les isolants en termes de conductivité électrique et se caractérisent par la présence de

trois bandes, la bande de conduction, la bande de valence et la bande interdite [12].
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Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs II-VI sont situés au
centre de la zone de Brillouin. Les semi-conducteurs II-VI ont une bande de conduction
(BC) qui est due a l'orbitale s de 'atome de la colonne II et une bande de valence (BV)

qui est due l'orbitale p de l'atome de la colonne VI [48].

1.7.3.5 Gap direct et gap indirect

Dans les semi-conducteurs, le gap est défini comme la bande interdite, Si le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction peuvent correspondre
au méme vecteur d’onde k le semi-conducteur est dite a gap direct. Si le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction ne correspondent pas au

méme vecteur d’onde k le semi-conducteur est dit a gap indirect [10].

O N

Ak
BZR N 7"‘_" o
& L] |
/;T E..(k) N\
Direct Indirect

Figure 1.17: Gap directe et gap indirect [10].

Dans ce cas, ils ont calculé les structures de bandes électroniques de composé SrO
dans la phase rock Salt (B1).

Structures de bandes électroniques calculées pour SrO en utilisant (a) GGA, (b) GGA
+ U et (c) la méthode SX. L’écart minimum est mis en surbrillance et ombré en gris.

L’énergie zéro est placée dans le VBM.
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Figure 1.18: Structures de bande de SrO dans la phase rock Salt [11].

SrO est inhabituel dans la mesure ot sa bande de valence a la forme standard avec
VBM en ), sa bande de conduction a un minimum local en ) mais un minimum absolu
en X. C’est a dire SrO a une bande de gap indirect avec une bande interdite située entre
les points > et X de la zone de brillouin [11].

1.7.3.6 Densité d’état électronique

La densité électronique des états DOS est I'une des propriétés électroniques les plus
importantes qui nous permettent d’étudier la nature des liaisons chimiques dans un atome.
En utilisant I’état de densité totale (TDOS) et de densité partielle (PDOS) du complexe
SrO dans phase (B1) et (B2), la nature de la structure de bande électronique peut étre
déterminée [29].

Pour calculer le potentiel d’échange et la corrélation, nous avons principalement utilisé
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la méthode d’approximation généraliste (GGA-PBE) telle que définie par les chercheurs

Perdew-Burke-Ernzerhof, Il est le plus couramment utilisé dans les calculs a 1’état solide

[49).
S0 phase B2 Sr0 phase B1
S e =
& | : Vb2
o : o B .
8 Vb ez 8 %
P = c B 4 '
*9 :
M )
o o
& , —5 &4 | —— =
T : —F | —p
& - H & 1
W 0 : W [s) '
g 49 ' a 44 |
o | : o )
o o , |
84 : —s & ! —s
: = . =
§ _-Sr , § 5: :
o 4 ! o ‘; !
4 /| : : M,
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Figure 1.19: Densité d’état total et partiel du composé SrO en phase (B1) et (B2) [12].

On peut conclure de la figure(1.19) que les bandes de valence sont constituées de trois

régions dans le composé SrO presque identiques dans les deux phases B1 et B2 (Vb1 ; Vb2;

Ve) [12].Et noter que 'énergie de Fermi le niveau est pris comme origine des énergies a 0

eV [50].

Il y a aussi un grand intérét a étudier la masse effective des électrons, qu’est importants

pour les propriétés électroniques.

Les différentes masses effectives sont obtenues de I’expression :

PE\ !
* 2 K
m* = th (dKQ)

Le résultat de la masse effective de SrO obtenue par Ghebouli [51] :

ms,.o = 0.538 — 0.007p + 8.71 x 10~°p?
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1.7.4 Propriétés élastiques

Les constantes élastiques sont des parameétres importants qui décrivent la relation entre
déformation et contraintes d’un solide sous I'influence des forces externes, et elle est pré-
sente dans beaucoup domaines comme la construction mécanique, génie civil, technologie
aéronautique. . . etc

Les propriétés élastique des solides sont liées & plusieurs propriétés fondamentales de
la matiére, telle que I'équation d’état, la chaleur spécifique, vitesse du son, la température
de Debye, le point de fusion [43].

L’étude des propriétés élastique sert a déterminer la stabilité structurale et les mé-
canismes des liaisons entre les atomes, ainsi que le bon choix du matériau pour une
application donnée. En particulier, ils fournissent des informations sur la stabilité et la
rigidité des matériaux.

Comme nous l'avons mentionné précédemment, I’oxyde de Strontium est généralement
de phase FCC avec une structure NaCl et lorsqu’on augmente la pression, il peut se
transformer en phases BCC avec une structure similaire & CsCl, alors ces composés étant
a symétrie cubique, donc il n’y a que trois constantes élastiques indépendantes, a savoir
Ch1, Cia et Cyy, et le calcul de ces trois constantes sera suffisant pour la description des
propriétés mécaniques.

e La constante C; 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 Cyy 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 (15 n’a pas d’interprétation physique directe, mais sa combinaison
linéaire avec les constantes C7; et Cyy permet le calcul du module de compressibilité
B, celui du cisaillement G et le facteur d’anisotropie de Zener A.

Alors, 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 dé-
part [15] .

e La premiére équation consiste & calculer le module de compressibilité B, lié aux

constantes ¢lastiques par la formule suivante [51] :

B— (%) (1.9)

e La seconde consiste a choisir cette contrainte de sorte que le volume de la cellule
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unitaire soit conservé (déformation tétragonale) :
Cip — Cha (1.10)
e Le dernier type de déformation est une distorsion rhomboédrique, qui donne :
Ci+ Cia+4Cy (1.11)

e La condition de stabilité mécanique dans une structure cubique entraine les res-

trictions suivantes (les critéres de stabilités) sur les constants élastiques sont [15] :
CH — 012 > O; 011 + 012 > 0; CH > 0; C44 > 0; 012 < B< CH (112)

Pour décrire expérimentalement le comportement élastique d’une structure, 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., et les méthodes le plus souvent utilisées pour calculer ces modules a partir des
Cij sont la méthode de Voigt [52], la méthode de Reuss [53] et la méthode de Hill [54] .

1.7.4.1 Module de compressibilité B

Le module de compressibilité est une grandeur thermodynamique, définie a partir de
variables d’état P, T et V. On remarque qu’elles sont liées a 1’équation d’état V(P). Par

définition, le module de compressibilité B est donné par [43] :

oP

1%

Pour un systéme cubique le module de compressibilité B est donné par la relation
(1.1) [15] .

1.7.4.2 Module de rigidité G

Le module de rigidité G est aussi appelé module de cisaillement, de glissement, de
Coulomb ou de Lamé [43].
Le module G est la résistance a la déformation produite par une contrainte de cisaille-

ment appliquée suivant la direction (110). Dans le cas de la symétrie cubique ce module
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est défini par la relation suivante [15] :

Ci1 — Ci2+3Cu n 5C

1 5 Cll - C112
G=- 1.14
2 4C44 + 3 (Cn — 012) ( )

Le module G est lié au coefficient de poisson ¥ et le module de Young E par la

relation [43] :
E

= aa)

(1.15)

1.7.4.3 Module de Young E

Le module de Young ou d’élasticité E est la résistance du solide a la déformation
uni-axiale.

Ce module dépend de I'énergie des liaisons entre atomes, la nature des forces élastiques
de rappel et la structure du matériau (amorphe, cristallin), il s’exprime en fonction des

modules de compressibilité B et de cisaillement G par la relation suivante [43] :

_ 9GB
 3B+G

(1.16)

1.7.4.4 Coefficient de Poisson

Le coefficient de Poisson ¥ caractérise la traction et la compression du solide perpen-
diculairement a la direction de leffort appliqué.

Dans le cas d'un systéme cubique, le coefficient de Poisson est défini comme [43] :

(3B — G)
V= ——""" 1.17
2(3B+ G)] (1.17)
1.7.4.5 Facteur d’anisotropie de Zener A
Le facteur de Zener A définit la constante de cisaillement dans le cas isotrope.
Cu
A=2——— 1.18
Cu —Cpo (1.18)

Si le facteur A est égal a I'unité, on parle d’une isotropie parfaite.

Si A est inférieure ou supérieure a l'unité le cristal est anisotrope [15] .
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1.7.5 Propriétés optiques

Les différentes facons dont la lumiére interagit avec la matiére sont ’absorption, la
transmission, la réflexion, 'indice de réfraction, la diffusion ou I’émission. Ces propriétés
dépendent de I'énergie. L’étude des propriétés optiques des solides est un outil puissant
pour comprendre les propriétés électroniques des matériaux car la dépendance énergétique

des propriétés optiques est liée a la structure de la bande [18].

1.7.5.1 Fonction diélectrique

Les propriétés optiques de tout matériau peuvent étre illustrées en termes de ses
fonctions diélectriques complexes dépendant de la fréquence e(w) [33] . qui peut étre

décomposée en partie réelle £1(w) et partie imaginaire e5(w) a souvent [18] :

e(w) = e1(w) +ieg(w) (1.19)
2627T c 7 v 2 c v
e2(w) = [ Bhwe| < Wi T W > [P6(Bf — EY — hw)
502 w/gQ(w/) (120)
aw) =1+ P[5 —5——

La partie réelle e1(w) de la fonction diélectrique est calculée a partir de la partie
imaginaire en utilisant la transformation de Kramers-Kronig .

Ou

e P :Implique la valeur principale de 'intégrale

e ¢ : est la charge de 'électron

e w :est la fréquence des photons incidents

e ) :est le volume du cristal et 77 est le vecteur de position ﬁ est le vecteur unitaire
définissant la polarisation de I'onde électromagnétique incidente

o U7 et WY sont les fonctions d’onde de la bande de conduction et de la bande de

valence

1.7.5.2 Indices de réfraction n(w)

L’ensemble des effets intrinséques correspondant aux processus d’interaction lumiére
matiére est contenu dans la fonction diélectrique ou de maniére équivalente, 1'indice com-

plexe qui est donnée par 'expression suivant [18] :
n(w) =n(w) +iK(w) (1.21)
L’indice de réfraction n(w) a été calculé a partir de leurs valeurs £ (w) et es2(w) en
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utilisant la relation suivante [19] [33] :

1
[\/61 +52 ) +€1(w) 2 (122)

Le coefficient d’extinction (w) caractérise U'intensité de I'interaction dans un phéno-

méne de diffusion.

1.7.5.3 Coefficient d’absorption «a(w)

Le coefficient d’absorption inter bandes a(w) caractérise la partie d’énergie absorbée
par le solide [18].

a(w) = V2uwK (w) (1.23)

N | —

[\/51 2 4+ g9(w)? —51(w)]

les études Ghebouli pour le composé SrO [51] :

(1.24)

Les données obtenues par nos calculs se sont avérées mieux ajustées par une procédure

des moindres carrés donnant les relations suivantes :

£1(w) = 3.793 + 0.005p + 1.5 x 105p?
510 1) Y ! (1.25)

n = 1.947 + 0.001p + 2.85 x 10~ 6p?

e SrO est un composé non magnétique et il est stable dans la structure du sel gemme
avec une constante de réseau de 5,16 . Rao et al ont rapporté une bande interdite
expérimentale de 5,9 eV dans SrO.

e Des propriétés électroniques, magnétiques et semi-métalliques ont été rapportées
dans SrO dopé avec des métaux de transition 3D comme V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni.

e Yogeswari et al ont rapporté une propriété semi-métallique dans SrO dopé avec des
halogénes F, Cl. Br, I, Le ferromagnétisme a été rapporté avec la substitution de
l'azote / carbone dans les oxydes alcalino-terreux par la théorie de la fonctionnelle
de la densité.

e Donc, les métaux de transition 3D sont trés efficaces pour modifier la structure
électronique, les propriétés magnétiques de l'oxyde de strontium, par exemple le
dopage des atomes de Ti et de Cu modifie la caractéristique semi-conductrice non
magnétique a large bande interdite de SrO en ferromagnétique avec des caractéris-
tiques semi-métalliques.

e A partir de la densité partielle d’états, on pourrait voir le caractére semi-métallique
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avec des caractéristiques métalliques et semi-conductrices; T'ig 105 STo.8750 montre
un caractére métallique en spin up mais un semi-conducteur en spin down et C'ug 125
Srogrs0 présente une nature semi conductrice en spin up mais un métal en spin
down, cela montre qu’avec le changement d’impureté (dopant), I'inversion de spin
a lieu dans SrO.

e Ainsi, une bande interdite directe a été observée dans les deux composés T'ig 125
Srosrso et Cug1as Srosgrso égales a 2,91 eV et 245 eV respectivement, alors le
dopage des atomes de métaux de transition 3D provoque une modification de la
bande interdite, comme on le voit dans la structure de la bande, présentant un
caractere semi-métallique dans les nouveaux composés dopés.

e [’origine du moment magnétique est due au spin des électrons de valence. Ainsi,
les électrons de valence des atomes induisent un moment magnétique dans les
composés T'ig.125 STo.8750 €t Cug.125 STo.8750-

e Les atomes dopants Ti et Cu sont la principale source d’aimantation et le moment
magnétique de T'ig 105 Sros750 €t Cug.125 STo.8750 €st de 1,55496 uB et 0,41440 uB
respectivement.

e Dans le composé T'ig125 ST0.8750, certains atomes d’oxygeéne fournissent des valeurs
négatives de moment magnétique indiquant un moment magnétique antiparalléle
aux atomes de Ti et Sr car leurs valeurs de moment magnétique sont positives,
et comme le site interstitiel a une valeur positive de moment magnétique égale
a 0,46758 B, il ajoute sa contribution au moment magnétique total de la super
cellule, mais dansCug 125 ST0.8750, le site interstitiel composé contient une valeur
négative du moment magnétique qui indique son effet anti-paralléle au moment
magnétique paralléle contenant des atomes.

e Par conséquent, on pourrait dire que les atomes qui détiennent des valeurs négatives
et positives du moment magnétique interagissent de maniére antiferromagnétique.

e Les dopants Ti et Cu sont des atomes non magnétiques, mais aprés avoir été
dopés dans SrO, qui est également un composé non magnétique, induit un moment
magnétique dans les nouveaux composés formés.

e Le ferromagnétisme semi-métallique a été obtenu, propriété basée sur le spin et

ayant des applications dans le domaine de la spintronique [37] .
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1.8 Autre propriétés de 'oxyde strontium

1.8.1 Propriétés thermoélectriques

Actuellement, en raison de la crise énergétique causée par diverses activités humaines,
il est nécessaire de développer des matériaux thermoélectriques a hautes performances.

L’énergie électrique est une source d’énergie essentielle dans la vie humaine, mais la
production d’électricité traditionnelle au charbon ne répond plus aux besoins de protection
de I'environnement et de conservation de I’énergie. Le générateur thermoélectrique est un
moyen propre de produire de ’électricité, car il peut réduire efficacement ’émanation de
gaz a effet de serre tels que le C'O5 et le N>O.

Ensuite, les matériaux thermoélectriques sont capables de transformer la chaleur per-
due en électricité avec l'indice appelé valeur ZT qui reflete Defficacité, on peut utiliser la

formule suivante pour calculer ZT :

2
77 — S<oT

_ _ 1.26

Ou o est la conductivité, K; est la conductivité thermique du réseau, K, est la conduc-

tivité thermique électronique et S est le coefficient Seebeck [17] .

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, morphologique, élec-
tronique, électrique, optiques et autre propriétés du composé SrO de groupe II-VIA qui
forme un systéme ionique & couche fermée trés importante. Il a cristallisé dans une struc-
ture de sel gemme (B1) dans des conditions ambiantes, et se transforme en une structure
de B2 (type CsCl) a haute pression. En raison de leur hétérostructure est bien connu pour
former des alliages ternaires et quaternaires, qui peut étre utilisé comme matériaux pour
la fabrication de couches minces photovoltaiques a hétérojonction (PV) dispositifs

Nous avons étudié pour leurs diverses applications en microélectronique, catalyse et
dispositifs optoélectroniques et aussi on peut I'utilisé comme cathodes a rayons X et photo

luminophores.
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Chapitre 2

Méthologie et modéles théoriques

Introduction

De nombreuses techniques de calcul en physique des matériaux ont été développées
ces derniéres décennies, en particulier les méthodes ab-initio ont connu un regain d’intérét
grandissant a cause de leur large utilisation dans le calcul des propriétés électroniques et
structurales des systémes des matériaux les plus complexes. Elles sont également consi-
dérées comme un excellent moyen pour prédire les nouveaux matériaux ou elles peuvent
parfois remplacer carrément des expériences sophistiquées souvent couteuses ou irréali-
sables en laboratoire.

Le probléme théorique fondamental de la physifondement théoriques des méthodes ab-
initio comme ’approximation de Born-Oppenheimer qui a simplifiée 1’équation de Schro-
dinger en négligeant le mouvement des noyaux par rapport aux électrons puisque la masse
du noyau est supérieur a celle de I’électron. Nous introduisons par la suite le concept de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) principalement basée sur la théorie
d’Hohenberg et Kohn, ainsi que sur I'approche de Kohn et Sham. Nous présentons un
traitement exhaunstif sur le potentiel d’échange-corrélation avec différentes approxima-
tions (LDA et GGA).

2.1 Equation de Schrodinger

Un matériau est constitué d’un trés grand nombre de particules en interaction : les
électrons qui sont des particules légéres et les noyaux (ions) qui sont beaucoup plus lourds
[55] .

En 1926, guidé par les idées de L. De Broglie, Erwin Schrédinger a proposé une équa-

tion dynamique a l’état stationnaire d’un systéme quantique appelé équation de Schro-
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dinger. Pour le cas d'un cristal, cette équation s’écrit sous la forme suivante [47]
HY = Evy (2.1)

Ou :

H : Hamiltonien du cristal.

v : Fonction d’onde du cristal.

E : L’énergie totale du cristal.

Un cristal est une association de particules élémentaires, légéres tels que les électrons
et de particules élémentaires lourdes, tels que les noyaux, qui sont en interactions perma-
nentes entre eux, sous l'action des forces électrostatiques attractives et répulsives [47].

On définit I’'Hamiltonien comme étant la somme de toutes les énergies cinétiques et

potentielles présentent dans un cristal.
H=T . +Tyn+ Ve + Ven + Van (2.2)

— L’énergie cinétique des électrons :

T D= o) et ) (2.3

- 2m; 2m
— L’énergie cinétique des noyaux :
P2 —h2
T, = o — AV 2.4
> WA o, Vo) (2.4)

«

— L’énergie d’'interaction électron-électron :

ve=y" L L2 25)

= Aeg 2| ri — 7] |

— Energie d’interaction électron-nucléaire :

1 e27
Viy = — < 2.6
N AT, Za: — (2:6)

— L’énergie d’interaction noyau-nucléaire :

Vnn =

e’ 5
}? " (2.7)

1
47T802a5| i R6|
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Ou :
Les coefficients j et i sont pour les électrons.
Les coefficients [ et « sont spécifiques aux noyaux.
m et M sont respectivement les masses des électrons et des noyaux.
Zo Zg charge des noyaux.
| RZ - RZ |La distance entre les deux noyaux 3, «.
| 7 — ]?; | La distance entre les noyaux « et 1’électron i.
| 77 — 7 | distance entre les deux électrons j, i.
Alors que @ représente la fonction d’onde et concerne toutes les coordonnées des

particules (électrons + noyaux), E représente les valeurs propres de 1’énergie [12].

2.2 Approximation fondamentale (Born- Oppenheimer)

Aprés Papparition de I’équation de Schrodinger en 1925, 'approximation de Max Born
et Robert Oppenheimer [15] ( encore appelée hypothése adiabatique ) [56] en 1927 [55] fut
la premiére approximation utilisée dans la simplification de cette équation. Ils ont montré
qu’en raison de la différence importante entre la masse du noyau et celle de 1’électron
(M,, = 1836M,), les électrons ont une vitesse beaucoup plus importante et s’adaptent
instantanément aux changements de position du noyau. Ceci permet de découpler le mou-
vement des noyaux a celui des électrons et d’écrire la fonction d’onde comme le produit

de deux fonctions d’onde, I'une nucléaire et I'autre électronique [15] :
(R, 7) = U (B) (7 (2.8)
On s’intéresse a la fonction d’onde électronique, qui doit satisfaire 1’équation [57]
H.U, = E., (2.9)

Ainsi, si 'on considére que les noyaux sont fixes, 1’énergie cinétique Ty des noyaux
est négligé, et celui décrivant l'interaction électrostatique entre les noyaux devient une
constante [15] (I’énergie potentielle noyaux- noyaux Vy_y devient constante [55]. Le pro-
bléme passe donc d’une complexité a N électrons et M noyaux & une complexité a N

¢lectrons. Donc le nouvel Hamiltonien s’écrit comme suit [15] :

H=T,+Vy_c+ V.. (2.10)
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Le probléme devient purement éléctronique et néglige les vibrations de réseau, ce qui
donne a cette approximation le nom adiabatique.

On a donc réduit la complexité de probléme. Mais la solution de I’équation (2.3) de 4N
variables reste toujours difficile. Alors il faut faire d’autres approximations pour résoudre

ce probléme [55].

2.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). C’est I'une des théories qui ont
récemment gagné en popularité dans la théorie de la structure électronique, car elle donne
des résultats acceptables. C’est I'une des méthodes les plus importantes utilisées en phy-
sique et en chimie théorique [12]. La DFT trouve ses origines dans le modeéle développé
par Thomas et Fermi a la fin des années 1920, mais ce n’est qu’au milieu des années 1960
que les contributions de Hohenberg et Kohn d’une part et Kohn et Sham d’autre part
permettent d’établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT que 'on utilise
aujourd’hui [50].

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques de calcul DFT, a été démontrée par
Pierre Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998 [58].

2.3.1 Densité électronique

La densité électronique permet de connaitre les régions de 1’espace ot les électrons
séjournent le plus souvent. La densité électronique p(?) est une fonction positive dépen-
dant uniquement des trois coordonnées (z, y, z) de I'espace et est la probabilité de trouver
un électron dans un volume unitaire en r. Cette quantité s’annule a l'infini et vaut Ne

(nombre total des électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous 'espace [58]. On a :

p(7) >0 avec p(7 — 00) =0

J p(7)dr = N, =

2.3.2 Approximation de Tomas-Fermi

En 1927, Thomas et Fermi ont exprimé I’énergie totale d’'un gaz hétérogéne en fonc-
tion de la densité électronique connue d’un gaz homogeéne. En faisant plusieurs divisions
élémentaires sur la région de Brillouin, ’énergie totale d’un tel systéme s’exprime comme

suit [50] :
E = /ei[p(r)]dr (2.12)
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Avec :
g; : I'énergie de I’élément i calculée pour une densité qui considére le gaz localement

homogeéne.
1 2m,

3
= )’

L’énergie cinétique d’un gaz homogéne s’écrit, en fonction de I’énergie de Fermi comme :

(2.13)

*ijm\w

P

3
T = ZpEy (2.14)

L’énergie totale de Tomas Fermi sera :

3 h?
Irr = /Tdr — Irp = 52m. (3W2)§/Pgdr (2.15)

Lorsqu’on néglige le terme de corrélation entre les électrons(F,. = 0) elle s’écrit :

Err(p) 3 (3%2)3/,0ng—|—/V(r)p(r)drjté/wdrdr' (2.16)

~ 52m, | r—7r"|
Certaines améliorations ont également été apportées a cette théorie [13]
— Action d’échange proposé par Dirac :
ETFD = ETF - Cx/pgd’l" (217)
— Action d’association proposée par Figens :

0.056p%

B 2.18
0.079 + p3 (2.18)

Ec[p] ==

2.4 Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les
années 1964 et 1965 avec 'approche de Hohenberg et Kohn (1964) [56] qu’est applicable
pour tout systéme a plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel externe.

Elle repose sur deux théorémes [15] :

2.4.1 Premier théoréme (1964)

Toute propriété physique d'un systéme a N électrons soumis a l'effet d’un potentiel

extérieur V,,; statique peut s’écrire, dans son état fondamental, comme une fonctionnelle
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de la densité électronique p(r).
E = Blo(r) (2.19)

On peut alors utiliser la densité électronique comme variable de base pour la résolution
de I'équation de Schrodinger électronique. Etant donné que p(?) est liée au nombre
d’électrons du systéme, elle peut en effet également déterminer les fonctions propres de
I'état fondamental ainsi que toutes les autres propriétés électroniques du systéme [55].

Ainsi, pour un systéme donné, I’énergie s’écrit comme suivant :

Elp(7)] = Tlp(7)] + Veelp(7)] + Veas[p(7)] (2.20)

Elp(7)] = Fuxlp(P)] + / (P Ve () (2.21)
Furclp(7)) = Tlp(P)] + Vielp(7)] (2.22)

Avec :
T.[p(7)] est Pénergie cinétique du systéme électronique.
Vee[p(7)] est le terme d’interaction électron- électron.
Vewt|p(7)] représente le potentiel externe agissant sur les particules.
Fyg [p(?)] est la fonctionnelle de Hohenberg- Kohn contenant l’énergie cinétique et

I'énergie potentielle dues a I'interaction répulsive électron- électron [56].

2.4.2 Deuxiéme théoréme (1965)

Hohenberg et Kohn montrent que I’énergie atteint son minimum pour la densité réelle.
Par conséquent, la densité de I'état fondamental peut étre obtenue a partir du principe
variationnel. Ce théoréme découle du fait que la fonctionnelle de I’énergie totale de tout
systéme a plusieurs particules posséde un minimum qui correspond a ’état fondamental.La
densité de particules de I’état fondamental. La densité de particules de ’état fondamental
vérifie [57]

Blpo(7)] = Minlp(7)] (2.23)
Les travaux d’Hohenberg et de Kohn ont permis de reformuler le probléme concernant
la résolution de I’équation de Schrodinger, néanmoins la fonctionnelle de Hohenberg et

Kohn, Fx[p(7)] reste impossible a calculer & cause de la complexité du systéme a N

¢lectrons [15].
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2.5 Approximation de Kohn et Sham

Cette approche est constituée de deux approximations permettant de transformer les

théorémes de Hohenberg Kohn en une théorie exploitable d’un point de vue pratique :

Figure 2.1: Schéma donnant la relation entre un grand nombre d’éléments d’un systéme en fait
et les effets appliqués au systéme par Kohn -Sham [13].

2.5.1 Premiére approximation

Le systéme réel étudié est redéfini comme un systéme de fermions fictifs sans inter-
action et de méme densité p(r) que celle caractérisant le systéme réel, de fagon a faire
apparaitre les termes d’interaction inter-électronique.La fonctionnelle, Fyk[p(r)] pour ce

systéme s’écrit [43] :
Furlp(r)] = Tslp(r)] + Eulp(r)] + Eqelp(r)] (2.24)

Ou T[p(r)] est I'énergie cinétique du gaz d’électrons sans interaction, et Ex[p(r)]| est une

fonctionnelle correspondente a la composante de Hartree de 1’énergie de répulsion électron-

Eglp(r)] = %//%drdr’ (2.25)

Ou Iénergie d’échange et de corrélation est donnée par I'expression [55]

électron.

Evelp(r)] = (Tlp(r)] = Telp(r)]) + (Veelp(r)] = Vi [p(r)]) (2.26)

Malheureusement, il n’existe pas de forme analytique exacte pour décrire cette contribu-

tion a ’énergie.
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2.5.2 Deuxiéme approximation (Introduction des orbitales)

Si les particules sont indépendantes, I’hamiltonien peut s’écrire comme une somme
d’opérateur n’agissant que sur une particule, de sorte que nous obtenons une équation de

Schrodinger pour chaque particule (premiére équation de Kohn-Sham) [43].

[_h_2 V27”i
2 me

+ Verp(r)lgi(r) = &Wi(r) (2.27)

Définir un potentiel effectif dans lequel baignent les électrons, c’est la premiére équation
de Kohn-Sham seconde équation de Kohn-Sham [58] :

Vers = Vear(r) + Vi (r) + Vae|p(r)] (2.28)

Avec le potentiel de Hartree :
,r,/
Vi(r) = / T Tp(_ 2, |dr’ (2.29)

Et le potentiel d’échange et corrélation défini par :

_ 0B, [p]

VZ‘C
op(r)

(2.30)

Il ne reste plus qu’a définir la densité électronique du systéme. C’est la troisiéme équation

de Kohn Sham : v
p(r) = [dilr) |? (2.31)
i=1

La détermination de I’état fondamental se fait par le biais d’algorithmes numérique clas-

sique de minimisation.
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" Densité initiale

pir)
_F""

Calcul du potentiel effectif
v,..-u.,.trlwulr}wnln(r]]j

" Résolution des équations de Kohn-Sham
[-E25 s vy, )] #ilr) = £ #,0)
—_

Calcul de nouvelle densité électronigue
plr) = }-::‘: 1"; ["']Iz

Champ
[\ Nﬂ“ ’ Auto-cohérent?
Oui

tﬂcul des propriétés fin du processus

-

Figure 2.2: Diagramme de ’algorithme de la théorie de la densité fonctionnelle [13].

2.6 Approximation de la fonctionnelle d’échange- cor-

rélation

Pour que la DFT et les équations de Kohn et Sham deviennent utilisables dans la
pratique, on a besoin de proposer une formulation de I’énergie d’échange-corrélation, qui-
représente la contribution la plus petite de 1’énergie, et pour cela, il est nécessaire de

passer par différentes approximations [59)].

2.6.1 Approximation locale de la densité (LDA)

L’approximation de la densité locale LDA (LDA : Local Density Approximation) [15],

elle est basée sur le fait que, la densité électronique peut étre traitée localement sous
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la forme d'un gaz d’électrons uniforme de Tomas et Fermi, ce qui revient a négliger les
effets des variations de la densité. En d’autre terme, elle repose sur 'hypothése que les
termes d’échange corrélation ne dépendent que de la valeur locale de [57]. La fonctionnelle

E,.|p(7)] est décrite comme suit :

xc

BEPAR(T)) = [ o7 (7T (232

LDA

La fonction €%

[p(?)] désigne I'énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homo-

LDA

géne. Elle peut étre décomposée en une contribution d’échange e

[p(7)] qui peut étre
calculée par la formule de Dirac-Fermi [?] et une contribution de corrélation eXPA[p(7)]
qui peut étre calculée par plusieurs expressions approchées comme la formule de Vosko,
Wilk et Nussair (VWN) [55].

er2 (7)) = eEPA (7)) + eEPA (7)) (2.33)

xc x

Le potentiel d’échange—corrélation peut étre obtenue d’une fagon variationnelle [60]

) (2.34)

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a I’Approximation de la Densité de spin
Locale (LSDA : local spin Densité Approximation) ou I’énergie d’échange et de corrélation

devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas [61]

EEPAp 1 (P (P = [ @)A1 (Ppd (PIET (239

Rappelons que la LDA permet de décrire seulement 1’état fondamental des systémes élec-
troniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des se-
miconducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains
systémes a forts effets de corrélations (bandes f ou d), 'approximation LDA ne permet
pas de décrire correctement les propriétés du systéme. En particulier, les composés de
métaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard ou isolants a transfert de charge

sont prédits métalliques [59].
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2.6.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a
présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections
qui ont été introduites a la LDA reposent sur 'idée consistant & tenir compte des varia-
tions locales de la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été
introduit conduisant a 'approximation du gradient généralisé [56] (Generalized Gradient
Approximations GGA).

La GGA vient pour améliorer ’énergie d’échange et de corrélation de I'approximation
de densité locale LDA, afin de tenir compte la non homogénéité de la densité du gaz
d’électrons. Donc I'énergie s’écrit sous la forme suivante [15] :

BT = [ o(PIEA (7). V(7 07 (2.36)
De nombreuses fonctionnelles ont été développées depuis, tant pour ’échange que pour
la corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées la fonctionnelle d’échange de
Becke (B88) et la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr (LYP) et Perdew Burke
et Ernzerhof (PBE) ainsi que la fonctionnelle d’échange- corrélation de Perdew et Wang
(PW0O1). Toute ces fonctionnelles permettent une amélioration de 'éstimation des énergies

de liaison dans les molécules, ainsi que des barriéres d’énergi par rapport a I’approximation
locale LDA [55].

2.6.2.1 Approximation GGA-PBE

L’approximation du gradient généralisée proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof
(PBE) fournit une réponse linéaire correcte du gaz d’électrons uniforme, mais sa perfor-
mance numérique reste insuffisante et conduit a des erreurs dans la prédiction des données

thermochimiques des systémes moléculaires ainsi que les énergies atomiques [15].

2.6.3 Fonctionnelles hybrides

D’une maniére générale, les approximations GGA de la fonctionnelles d’échange cor-
rélation les plus courantes semblent donner des résultats satisfaisants pour tout type
de liaisons (covalente, ionique, métallique). Par contre, la LDA. et les GGA ne tiennent
compte que des corrélations & courte portée. Afin de palier a ceci, il est nécessaire de refor-
muler la séparation de 1’échange-corrélation en incluant les effets de corrélation a longue
portée dans le terme d’échange. Une telle opération pourrait étre réalisée en utilisant plu-

sieurs déterminants de Slater pour décrire la fonction d’onde totale Y. Ceci demanderait
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un temps de calcul beaucoup plus important.
Axel Becke calcule I’échange exact en incluant seulement une partie dans 1’énergie

d’échange corrélation. Son expression est mise sous la forme suivante :
p
LSDA EXACT LSDA BLYP PW91

Ou EEZXACT est I'énergie d’échange exacte calculée a partir de la méthode de Hartree-
Fock, les coefficients ag, a, et a. s’obtiennent de facon empirique par ajustement sur des

données expérimentales [57].

2.7 Théoréme de Bloch

Le théoréme de Bloch utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini
de fonctions d’ondes électroniques au nombre d’électrons dans la maille élémentaire du
cristal.

La fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde plane ea:p(i?.ﬁ) et

d’une fonction f;(7) de méme périodicité que le cristal [62] :
(R R) = eap(i®. BV (T) (239)

Ou fz(? + ﬁ) = fl(7>) est fonction périodique et peut étre exprimée comme une somme
discréte D’onde planes dont les vecteurs d’onde sont des vecteurs 8 du réseau réciproque
du cristal [50] :

(7)) =3 C geaplid, 7) (2.39)

D’ou :
G(R,T) =3 C,geap(i(R + C.7) (2.40)
G

Ou 8 est un vecteur du réseau réciproque défini par 87 = 2mm (m est un entier).

Le vecteur ® est appelé vecteur de Bloch et joue le role d'un nombre quantique de
translation.

Le vecteur ®est un vecteur du réseau réciproque qui est confiné dans la premiére zone
de Brillouin.

Le théoréeme de Bloch permet de simplifier le probléme, c.-a-d., au lieu de devoir le
résoudre sur l'espace entier (cristal de dimensions presque infinies), il peut étre résolu dans
une maille élémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la premiére zone de Brillouin),

mais en un nombre infini de points [62].
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2.8 Approximation des ondes planes (PW)

La base d’ondes planes délocalisée, est la plus couramment utilisée en physique du so-
lide. Elle a en effet prouvé en plusieurs reprises son efficacité et sa facilité d’utilisation. Les
avantages les plus réguliérement mis en évidence pour une base de PW sont de plusieurs

ordres :

2.8.1 Ondes de Bloch

Le premier provient de la signification physique d'une base de PW. En effet, selon le
théoréeme de Bloch, la périodicité des fonctions d’ondes du systéme est déterminée par la
périodicité du réseau cristallin.

Les fonctions d’ondes de Bloch s’écrivent naturellement, sous la forme d’une somme

de PW :
Unk(r) = \/g D Cor(@)e D) (2.41)
G

Avec :

G : les vecteurs du réseau réciproque.

k :les vecteurs d’onde appartenant a la premiére zone de Brillouin.

n : I'index de bande.

Q) : le volume du systéme.

Au niveau numérique, la périodicité du systéme réel est prise en compte par 'utilisation
conjointe d’une cellule unité de simulation (super-cellule) et des conditions aux bords
périodiques (PBC) [14].

2.8.2 Transformée de Fourier

Le second provient de la facilité d’utilisation d'une base de PW. En effet, si les fonctions
d’ondes sont développées sur une base de PW, il est alors possible de passer facilement
de l'espace réel a 'espace réciproque (et inversement) en utilisant les transformées de
Fourier rapides tridimensionnelles (3dim-FFT). L’utilité d’une telle procédure (change-
ment d’espace) peut provenir par exemple de la nécessaire transformation d’un produit
de convolution en un produit simple ou de la possibilité de transformer une interaction a
longue portée dans un espace, donc difficile a calculer, en une interaction a courte portée

dans 'autre espace.

p(r) = /e_iGTp(r)dr (2.42)
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Par exemple, en définissant 2.42 comme la transformé de Fourier directe de la densité

électronique.

p(r) =" for | Yui(r) |7 (2.43)

nk
Avec f.rle nombre d’occupation de l'orbitale nk, et n I'indice de la couche électronique.

on peut réécrire le potentiel et I’énergie d’Hartree de la maniére suivante :

En =§ T oG P (2.44)

Et
Z ar(G " (2.45)

L’énergie cinétique s’exprime aussi dans l’espace réciproque [63]
~ A (K —|— G
Bi= 3t = 316 = 2 o Z A o) P (2.46)
nk

2.8.3 Base variationnelle

Le troisiéme avantage provient de la simplicité avec laquelle la base de PW utilisée
numériquement peut étre controlée. En effet, dans les codes de calcul, le développement
2.41doit étre tronqué et seul un certain nombre de PW est pris en compte. Cependant,
cette méthode (qui consiste a écrire la fonction d’onde comme un développement tronqué)
est variationnelle puis qu’il est possible d’augmenter stirement et régulierement la précision
du calcul en ajoutant des PW et donc de s’approcher de la solution numérique exacte
dans un espace a dimension infinie. Le nombre d’ondes planes considéré, déterminant
la précision du calcul, peut étre défini par l'intermédiaire de I’énergie cinétique d’un
électron exprimée dans I’espace réciproque. Seules les PW associées & une énergie cinétique

inférieure & une énergie appelée "de cutoft” E..; telle que :

< Eou (2.47)

appartiennent a la base. La derniére PW prise en compte, de vecteur du réseau réciproque
| Gnar = % | avec L, la taille de la super-cellule dans la direction x, définit le nombre
N, de plans de PW dans cette direction. Le nombre total N;,; de PW compris dans la

boite définissant 1’espace réciproque s’obtient alors facilement :

Niot = NxNyNz (248)
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Notons qu’en réalité toutes les PW de la boite ne sont pas prises en compte. En effet,
seules celles d’énergie inférieure ou égale a 1’énergie de cutoff ., contribuent. Les PW
conduisant & un coefficient C,,x(G) non-nul sont comprises dans une sphére de rayon | G4

et de centre k qui est inscrit dans la boite [14].

2.8.4 Quadrillage régulier

Enfin, le quatriéme avantage des PW provient de la trés bonne description de I'espace
qui est réalisée. En effet, les PW quadrillent entiérement le systéme étudié, qu’il y ait
du vide au pas, alors qu'une base d’orbitale localisée est attachée a 1’atome. De plus,
contrairement aux bases localisées, il n’est pas nécessaire de prendre en compte, lors de
calculs de dynamique moléculaire ou d’optimisation de géométrie.

Nous venons de détailler certains des avantages qui apparaissent dans un code de calcul
lorsqu’'une fonction d’onde est développée sur une base d’onde plane. Cette derniére, telle
qu’elle est écrite dans I’'Equation 2.41, caractérise 1’état d’indice de bande p et de vecteur
de Bloch k. La densité totale p(r) s’obtenant par I'intégration du module carré de cette
quantité sur tous les vecteurs d’onde de la premiére zone de Brillouin k, une nouvelle
approximation a été nécessaire. L’intégration sur les points k a été remplacée par une
somme finie sur un nombre restreint de points k (voir 'Equation 2.43) appartenant a la
partie irréductible de la premiére zone de Brillouin (BZI). Ils sont appelés "points spéciaux”
et ont été introduits par Chadi-Cohen. Une méthode permettant leur génération a ensuite

été proposée par Monkhorst et Pack [63].

2.9 Equation de Kohn-Sham dans la base d’ondes planes

2.9.1 Systémes périodiques et base d’ondes planes

Plusieurs méthodes ont été développées pour trouver une base adéquate de départ [64],
Etant donné que l'espace de Hilbert décrivant les fonctions d’onde du systéme est de
dimension infinie, permettant d’effectuer les calculs sur un espace tronqué tout en gardant
les propriétés physiques du systéme. Pour le cas des systémes périodiques la base la plus
naturelle est la base des ondes planes [65].

Considérons un systéme cristallin périodique basé sur la répétition d’une cellule unité
de volume €2 et caractérisons cette répétition par un réseau de Bravais de vecteur R.
Chacune des fonctions d’onde électroniques peut se développer sur la base des ondes

planes [64].

o(r) = din(r) (2.49)

ki
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Avec : )
Pik = Mi,k(r)ﬁemr = pi ()| K) (2.50)
Ou k est le nombre d’onde restreint & la premiére zone de Brillouin et i est I'indice de

bande. Cette base est orthonormée ce qui se traduit par :

1 o
(K'|K) = 5/ e TR dr = Sy, (2.51)
G
La composante périodique p;x(r) peut s’écrire comme la somme des composantes de

Fourier :

pik(r) =D fip(G)e (2.52)
G

Ou G est un vecteur du réseau réciproque. On peut ainsi écrire la fonction d’onde sous la

forme d’une fonction de Bloch :

O(r) = =Y jiip(G)elGHhr (2.53)

L’utilité du théoréme de Bloch est qu’il permet d’utiliser les propriétés d’invariance par
translation dans un cristal : on construit une cellule unité qu’on répéte périodiquement a

I'infini.

2.9.2 Equation de kohn-sham dans la base d’ondes planes

Afin d’obtenir I'expression de 1’équation de Kohn-Sham dans ’espace de Fourier, il
suffit de substituer I’équation 2.53dans I’équation 2.27et puis intégrer sur tout l’espace,

on trouve ainsi [64] :

]_ 1 ~ ~ !
SIS + 606 = Vies(G = Ojisn(C) = £iin(@) (2:54)
G/
Avec :
Vis(G — G") = Vour (G — G') + Vigartree (G — G') + Voo (G — G') (2.55)

La conséquence immédiate du passage dans 1’espace réciproque est que le terme cinétique
$(K + G)%est alors diagonal [65]. A ce niveau de I'é¢tude, le Hamiltonien est encore de
dimension infinie. Cependant, les coefficients fi; x(G) associes a une onde plane de forte
énergie cinétique sont négligeables devant ceux associes & une onde plane de faible éner-

gie cinétique. On peut alors tronquer le Hamiltonien au-dela d’une énergie cinétique de
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coupure E. en se limitant aux nombres d’onde vérifiant :

1
5(K +G)? <E, (2.56)

2.10 Approximation du pseudo-potentiel (PP)

2.10.1 Pseudo- potentiels

Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls a
intervenir dans les liaisons chimiques, les électrons du coeur, qui sont sur les couches les
plus internes, proches du noyau, sont treés peu sensible a ’environnement, en outre elles
sont difficiles a représenter sur une base d’onde planes car elles possédent généralement de
fortes oscillations autour du noyau. On peut donc regrouper les électrons du coeur avec les
noyaux, pour former des ions rigides, dont les états électroniques resteront inchangés quel
que soit I'environnement dans lequel I'atome sera placé; c¢’est 'approximation du coeur
gelé [66].

2.10.2 Approximation du pseudo- potentiel

En 1960, Phillips et Kleinman ont montrés que I'approximation du pseudo- potentiel
peut étre justifiés pour plusieurs cas en termes d’un potentiel effectif associé avec I'exigence
de principe de Pauli [67].

Cette idée consiste a remplacer le vrai potentiel ionique provenant des noyaux et des
électrons de coeur par un potentiel effectif peu profond, agissant seulement sur les électrons
de valence. Ce potentiel effectif doit conserver les propriétés de diffusion des électrons par
I’atome dont il remplace le potentiel.

L’approximation du pseudo-potentiel consiste a regrouper les électrons de coeur avec
leur noyau en un ion de cceur dont les états électroniques resteront inchangés, quelque
soit I’environnement dans lequel ’atome sera placé.

Cette approximation permet de développer les fonctions d’ondes de valence sur un
nombre réduit d’ondes planes.

L’application primordiale dans la structure électronique, consiste a remplacer le poten-
tiel fort de Coulomb, provenant des noyaux et des effets d’électrons du coeur étroitement
liés, par un potentiel ionique effectif agissant sur un ensemble des pseudo-fonctions d’onde,
plutét que sur les vraies fonctions d’onde de valence.

Le potentiel ionique V,_,(r) provenant des noyaux et des électrons de cceur est rem-

placé par un pseudopotentiel V,4(r), qui agit sur un ensemble des pseudo-fonctions d’ondes
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¢ps(r) qui remplacent les vraies fonctions d’ondes ¢(r), et ayant les mémes états propres
dans I'équation de Kohn et Sham. Au-dela de la région de cceur, le pseudo-potentiel se
réduit au potentiel ionique, de facon & ce que la pseudo fonction d’onde soit égale a la

vraie fonction d’onde, ce qui s’écrit par la condition [14]

Pour | 7> 7. (2.57)

Figure 2.3: : Pseudo-potentiel et la pseudo-fonction d’onde [14].

Les pseudo- potentiels ont les caractéristiques suivantes :
e Les valeurs propres de I’'Hamiltonien construit & partir des pseudo- potentiels
doivent étre les mémes que les valeurs propres de I’Hamitonien « all-electron »

(pour les énergies des états de valence).

e A l'extérieur de la région de cceur, les pseudo-fonctions d’onde coincident.

2.10.3 Types des pseudo- potentiels

Il existe trois grands types de pseudo potentiels, qui ont chacun leurs avantages et

leurs avantages et leurs inconvénients.
e Les pseudo-potentiels & norme conservée introduits par Haman et al.
e Les pseudo-potentiels ultra-lisses introduits par Venderbilt et al.

e Les pseudo-potentiels « dual —spaceb Gaussion » introduit par Geodecker et al.
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e Les pseudo-potentiels a norme conservée sont les plus utilisées pour leur simplicité

conceptuelle d’utilisation et de mise en ceuvre numérique [68].

2.10.3.1 Pseudo-potentiels & normes conservées

Les caractéristiques nécessaires a la construction d’un bon pseudo-potentiel "ab initio"
telles qu’elles ont été proposées par Hamann et d’autres (1979) sont :
e Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs (tout électron et
pseudo) doivent étre identiques pour la configuration atomique de référence.
e Les fonctions et les pseudo-fonctions d’onde de valence sont identiques au-dela d’un
rayon R.(a extérieur de la région du coeur).
e La dérivée logarithmique au rayon Rc est la méme pour les deux types de fonctions
d’onde.
e [’intégrale de la charge aux limites de Rc est la méme pour chacune des fonctions.
e La fonction d’onde réelle et la pseudo-fonction d’onde ont la méme premiére dérivée
par rapport a ’énergie de la dérivée logarithmique.
A partir des deux premiers points, on distingue que le pseudo- potentiel & norme conservée
égale le potentiel atomique a l'extérieur de la région du coeur (de rayon R.). Le troisiéme
point est valable du moment que la fonction d’onde 9;(r) et sa dérivée radiale ;(r) sont
continués a Rec pour tout potentiel lisse. La dérivée logarithmique D est définie par :

e, r)  d
—¢ll(5,r) —rglm/zl(g,r) (2.58)

Dl(€ s T) =
Aux limites de R, le pseudo- potentiel et la pseudo orbitale radiale 1f*(r) différent de
leurs équivalents dans le cas tout électron, cependant le 4™¢ point exige que l'intégrale de
la charge qui s’écrit [69]

R

R
o = / r? | (1) ]2 dr = qﬁl(r)zdr (2.59)
0

0
2.10.3.2 Pseudo-potentiel ultra-doux (USPP)

Les potentiels ultra-doux se sont développés pour limiter la forte demande en puissance
de calcul des potentiels standards & norme conservée.

Dans le cas des pseudo- potentiels dits “ultra-doux”, la norme entre la fonction “all
électrons” et la pseudo-fonction n’est plus conservée. Pour compenser la différence, on
introduit des charges augmentées localisées, centrées sur les noyaux.

Ainsi, on a besoin d’'un rayon de coupure seulement pour ces charges augmentées. Ce

rayon facilite le calcul des structures pouvant contenir des centaines d’atomes.
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Le pseudopotentiel ultra-doux offre des résultats fiables pour la plupart des éléments
et la plupart des métaux de transition non-magnétiques. Cette méthode permet in fin
p d’obtenir un rayon de coupure plus faible que pour les pseudo- potentiels & norme

conservée [14].

2.10.3.3 Pseudo-potentiels de Trouilier et Martins

N. Trouilier et J.L. Martins ont proposé une paramétrisation pour les pseudo- potentiels
a norme conservées. Tout d’abord, ils prolongent la pseudo fonction d’onde & l'intérieur
du rayon de coupure avec analytique qui se comporte comme r'pour les petits r et ne

posséde pas des nceuds [68|

AE
R r>ry

Rfe(r) =4
rlep() < 7Ty

p(r) = co + cor® + car® + o + cgr® + 107 + ¢ (2.60)

2.10.4 Meéthode 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 considére que dans une région éloignée des noyaux, les élec-
trons sont plus ou moins libres, et qu’a proximité du noyau, ils se comportent plus ou
moins comme s’ils étaient dans un atome libre, il parait possible de décrire les fonctions
d’onde électroniques différemment dans les deux régions, donc il a divisé d’espace en deux
régions principales, illustrées sur la figure 2.4.

e Une région interne composée de sphéres qui ne se chevauchent pas, centrées sur les
sites atomiques, appelées sphéres Muffin-Tin de rayon a l'intérieur ou le potentiel
est & symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales.

e une région interstitielle, 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 [15].
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Zone intertitiel (I1)

V= cst

Figure 2.4: : Répartition des cellules atomiques unitaires en sphéres muffin-tin S de rayon R,
(I) et en une région interstitielle (II) [15].

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie du travail. Il s’agit d’une mé-
thode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité, Ou nous avons passé en revue ’aspect historique de I’émergence
de cette théorie, et également mis en évidence les concepts les plus importants qui s’y
rapportent. Nous avons commencé par I'approximation de Born-Oppenheimer, Hartree et
Hartrre-Fock pour résoudre ’équation de Schrodinger. Et par la suite nous avons présenté
les points fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la densité et les équations de
Kohn-Sham. Cette théorie est précise mais pour la rendre utilisable, une approximation
doit étre introduire pour le terme d’échange-corrélation : 'approximation de la densité
locale (LDA) et 'approximation du gradient généralisé (GGA) qui améliore la description

du systéme étudie dans certains cas.
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Chapitre 3

Résultas et discussions

Introduction

Dans ce chapitre, nous discutons et présentons les résultats de nos calculs tels que
les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et optiques, ainsi que l'effet de la
contrainte (pression hydrostatique) sur la structure d’un matériau SrO . En utilisant le

code ab-initio.

3.1 Code de calcul

Le CASTEP est développé pour la premiére fois en 1988 par Payne et al [70], Il a été
développé par un groupe de chercheurs dans le cadre de la théorie de la matiére condensée
a I’Université de Cambridge. Il appartient au groupe de logiciels appelés simulateurs
numériques Hardware Studio (MS), qui est commercialisé par une société appelée Dassault
Systems Biovia [12].

Ce code sert a simuler ’énergie totale par I'utilisation de l'intégration Spéciale des
K-points dans la premiére zone de Brillouin avec un base d’ondes planes pour ’expansion
des fonctions d’ondes et la sommation dans cette zone s’effectuée sur les vecteurs d’ondes
produits par la méthode de Monkhorst et Pack. Il peut exécute une solution vibration-
nelle aux équations de Kolm-Sham employant la méthode de mélange des densités, pour
réduire au minimum 1’énergie et détordre les ions sous I'influence des forces, en utilisant
la transformée rapide de Fourier pour fournir une maniére efficace une transformation
de diverses entités fonction d’es deux espaces, réel et réciproque ceci réduire aussi les
ressources informatique ce que baisse le cout des opérations [48].

Dans ce mémoire, les calculs ab initio sont effectués par 'utilisation de la méthode du

pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
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de la densité (DFT), implémentée dans le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy
Pckage) [71], en traitant I’énergie d’échange et de corrélation par Papproximation du

gradient généralisé (GGA-PBE) [72].

3.2 Optimisation et modéle géométrique et modéle

L’étude des différentes propriétés des matériaux semi-conducteurs a été abordée en
effectuant des optimisations de convergence par rapport a deux parameétres essentiels. Et
sont :

L’énergie coupure est utilisée pour corriger le nombre d’ondes planes dans la base de
données, plutot que de sélectionner directement le nombre d’ondes planes. L’énergie de
coupure est généralement testée en étudiant la convergence de la fonction puissance en
termes de variation de la valeur d’Ecy0f¢. L’augmentation de I'énergie de coupe augmen-
tera inévitablement le nombre d’ondes planes, ce qui & son tour donnera une description
plus précise de la fonction d’onde [73].

L’énergie totale du systéme n’est pas nécessairement égale a la somme des énergies des
particules réelles, mais on 'obtient plutét a partir de ’équation de la fonction de Fermi-
Dirac, c¢’est-a-dire en intégrant sur la zone de Brillouin (BZ).Il est nécessaire de calculer
les valeurs spéciales de ’hamiltonien pour une série infinie de points N-Kpt jusqu’a ce que
I’énergie totale du systéme soit atteinte , et la nature de la symétrie dans les composés

facilite ce processus [73,74].

3.2.1 Conditions de calcul

J'ai tracé I'énergie totale (Eiy) en fonction de I'énergie de coupure (Ecutofr) , pour
les deux phases B1 (structure NaCl) et B2 (structure CsCl) de SrO,et Je choisis (Ecutoff)
égale 700 eV a partir du quelle I’énergie totale est stabilisée, comme le montre la figure
3.1
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Figure 3.1: Energie de coupure (Ecyuors) pour le matériau SrO dans :

CsCl -B2- phases.

6(IJO
Ecutoff(ev)

T T
800 1000

(a) NaCl -B1- et (b)

Une fois obtenue la valeur de Egyuopr demandée |, je fais la deuxiéme étape pour

installer Ecytorr=700 €V et je change la valeur du K-point de (1 x 1 x 1) a (11 x 11

x 11) pour obtenir des résultats plus précis dans le calcul. Les résultats du calcul sont

représentés par deux courbes de la figure 3.2
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Figure 3.2: Optimisation du point K-point pour le matériau SrO dans : (a) NaCl -B1- et (b)
CsCl -B2- phases.

Les deux valeurs deEcy0r5=700 €V et NK-point = 8 x8 x 8 sont adoptées dans tout

le reste des calculs.
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3.3 Propriétés physiques de SrO a pression nulle (P=0GPa)

3.3.1 Propriétés structurales

La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des proprié-
tés structurales d’un matériau a étudier.Ce type de recherche suscite beaucoup d’attention
car il peut collecter des informations sur la microstructure du matériau.C’est une étape
fondamentale pour développer les calculs qui suivent (calculs des propriétés électroniques
et élastiques) [15,75].

Aprés avoir fixé les parameétres de convergence c’est-a-dire le Egypr €t NK-point,
Nous faisons une optimisation géométrique de la structure de decomposé SrO dans la

phase B1 pour déterminer des propriétés structurales.

Figure 3.3: SrO dans la structure de NaCl.

Au final, nous avons obtenu les propriétés structurales suivantes du composé a 1’état
d’équilibre : des paramétres de maille (ag) , le volume (V4) du composé & pression zéro

donné dans le tableau 3.1.

510 W ® [Em ] Vo) A0
nos resultats 5.175 0.29 138.629 0.90
5.1602 [76] - 137.404 [76] -
Autres 5.197 |77] - 140.365 [77] -
5.180 [39] - 138.992 [39] -
5.198 78] - 140.446 |78] -
Exp 5.160 78] - 137.388 [78] -

Tableau 3.1: Paramétres structuraux de 1’équilibre pour SrO de type NaCl (B1) a pression 0
GPa.

Le tableau 3.1 résume les propriétés structurelles ainsi que les résultats expérimentaux
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et autres résultats théoriques disponibles. Pour valider nos résultats, nous avons comparé
nos valeurs optimisées avec d’autres résultats expérimentaux et théoriques.

A travers le tableau 3.1, nous remarquons des résultats pour le paramétre de maille et
pour le volume de la phase B1 de SrO en excellent accord avec les résultats expérimentaux
et théoriques disponibles, Ou la valeur d’erreur du parametre de maille ag et du volume
Vo sont estimées, respectivement de 0.29 % et 0.90 % ,On peut dire que 'approximation
généralisée du gradient GGA-PBE est un bon choix pour calculer et mesurer les propriétés

d’un composite.

3.3.2 Propriétés électroniques

L’étude des propriétés électroniques prend une place trés importante car elle permet
d’analyser la structure électronique du composé en déterminant sa nature en termes de
conductivité électrique (isolant, conducteur ou semi-conducteur) , et détermine également
la nature des liaisons entre les atomes . Pour déterminer la structure électronique des
matériaux solides, nous avons mesuré la densité d’état électronique, la structure de la

bande d’énergie et la densité de charge.

3.3.2.1 Structure de bandes

Le calcul de structure de bande d'un composé SrO de type NaCl , ont été réalisés
suivant la direction de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin, dont les bandes
de valence et les bandes de conduction sont séparées par une bande interdite ou gap. Les

résultats du calcul pour le composé sont donnés dans la figure 3.4
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Figure 3.4: Structure de bandes de SrO type NaCl (B1).

Les normes d’approximation généralisée du gradient (GGA) sont connues pour sous-
estimer les bandes interdites, compte tenu des valeurs obtenues expérimentalement, de
sorte que les valeurs de courant attendues peuvent étre inférieures a la bande interdite
réelle [12].

La ligne tracée (E = 0 eV) représente le niveau de Fermi comme indiqué sur la figure
3.4 .La bande de valence maximale est au point de symétrie I' (le centre de la 1 ére
zone de Brillouin) et la bande de conduction minimale est au point de symétrie X, Ou
les bandes de valence et de conduction sont séparées par une étroite région de 3.327
eV,Par conséquence,Ce composé est un semi-conducteur & bande interdite indirecte.Nous
résumons les résultats des valeurs des bandes interdites pour le composé SrO en phase
NaCl dans le tableau 3.2, ce qui nous donne une comparaison avec les résultats des valeurs

précédemment calculées.

Energie de gap | Indirect (I'—— X ) | Direct (I'—T")
nos resultats 3.327 3.877
expérimentale 5.71 [79] 5.90 [80]

3.278 [81] 3.785 6]
Autres 3.200 [82] 3.812 [83]
3.330 [6] 4.10 [82]
3.00 [84] 4.29 [84]

Tableau 3.2: Bande interdite du composé SrO en phase NaCl (B1)
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3.3.2.2 Densité d’état électronique

La densité d’états électroniques (DOS) est 'une des propriétés électroniques les plus
importantes qui nous permet d’apprendre des informations sur les origines atomiques et
orbitales des différents états électroniques dans la structure de bande.

Pour avoir une idée générale sur l'origine de la structure électronique de bandes, nous
avons calculé les densités d’états totale (TDOS) (états/eV /maille élémentaire) et partielle
(PDOS) (états /eV/atome) du composé SrO en phase NaCl en utilisant I’approximation
GGA. Nous avons chargé la densité d’état totale et partielle (TDOS - PDOS) respective-

ment pour les courbes représentées dans les deux figures 3.5 et 3.6 :

NaCl-B1-

Densité d'états électronique(électron/eV)

. — . :
-40 -30 -20 -10 0 10 20
Energie(eV)

Figure 3.5: Densité d’états électronique totale (TDOS) pour SrO en phase NaCl (B1).
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Figure 3.6: Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour la phase NaCl (B1).

Sur la base de la figure 3.6, la densité électronique peut étre divisée en bandes de
valence (BV) (dans la plage d’énergie en dessous du niveau de Fermi) et en bandes de
conduction (BC) (dans la plage d’énergie au-dessus du niveau de Fermi).

La bande de valence (E < 0) des énergies étudiées peut également étre divisée en trois
régions :

— La premieére région est centrée a environ -36 eV a -18 eV cette région est dominée

par lorbitale s des atomes Sr

— La seconde région se situe entre -18 et -7.5 €V, elle est formée par les états (p, s)
pour Sr et une petite contribution des états s pour des atomes O .

— La troisiéme région se situe entre -7.5 eV et 0 eV (niveau de Fermi Er), ce qui est
principalement di aux états p des atomes O et une faible contribution de p , s, d
des atome Sr.

Et la bande de conduction est de 2.5 eV a 15 eV ,Cette région est dominée par 1'orbitale

d des atomes Sr et une faible contribution des états s et p pour O.
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3.3.2.3 Densité de charge et type de liaison

Afin d’explorer les liaisons chimiques de SrO, nous avons fait I’analyse Mulliken est
I’analyse de la distribution de charge, elle permet de calculer les charges des atomes et
des groupes d’orbitales atomiques...etc [71], nous avons collecté les résultats des calculs
concernant le plus proche voisin distances et la valeur de (Population de liaisons) et la
quantité de charge réelle pour chaque ion du composé (Sr, O) dans le tableau 3.3.Une autre

approche pour 'analyse de population exprime la nature de liaison entre deux atomes.

S p d | Total | Charge (e)
O | 1.88 | 5.09 | 0.00 | 6.97 -0.97
Sr {220 |5.99|0.84 | 9.03 0.97

Tableau 3.3: Charge partielle et totale et charge transférée pour SrO en phase NaCl (B1), issues
de 'analyse de population de Mulliken.

Le tableau 3.3 montre que L’atome Sr transférer une charge égale a 0.97 et O regoit
une charge de 0.97. L’atome O a manqué deux électrons pour leur couche externe (la
couche de valence) ,par contre chaque atome de Sr posséde deux électrons supplémen-

taires dans sa derniére couche électronique. Ainsi, le matériau considéré posséde I'état de

valence Srt20~2.

Afin de décrire les liaisons atomiques du composé étudié SrO, nous avons étudié les dis-
tributions des charges électroniques entre les deux types d’atomes les constitués utilisant
la GGA-PBE, représenté sur la figure 3.7 :

Figure 3.7: Densité de charge pour SrO dans la phase NaCl (B1) a 0GPa .

Le tracé de contour de densité de charge électronique est un outil crucial pour étu-
dier les distributions de charge de valence ainsi que pour explorer la nature des liaisons

chimiques existant entre les atomes constitutifs d’'un composé.
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Dans le SrO, On observe les deux atomes Sr et 0 sont entouré d’une densité de charge
sphérique sur la figure 3.7 et il existe un petit chevauchement des contours des atomes
d’oxyde strontium, Par conséquent, la nature de la liaison chimique est principalement
ionique forte en raison du partage des charges électroniques entre les cations et les anions

constitutifs.

3.3.3 Propriétés élastiques

La connaissance des propriétés élastiques des matériaux a une importance capitale
tant sur le plan de recherche fondamentale, notamment pour la compréhension des mé-
canismes des liaisons entre les atomes, que sur celui de la recherche appliquée ou il s’agit
de dimensionner des systémes pour des applications spécifiques.

Dans le but de comprendre la stabilité mécanique et la transition de phase nous avons
étudié les constantes élastiques a pression nulle pour le SrO en phases cubique NaCl (B1),
le systéme cubique est caractérisé par trois modules d’élasticités indépendantes : C1, Co
et Cuy.

La constante C}; est la mesure de la résistance a la déformation produite par une
contrainte appliquée sur les plans (100), (010) et (001) suivant les directions <100>.

Cy4 représente la mesure de la résistance a la déformation dans le cas d’une contrainte
de cisaillement appliquée sur les plans (100), (010) et (001) suivant les diagonales.

Le constant C}s ne posséde aucune interprétation physique simple, mais ces combi-
naisons linéaires avec le (11 nous donnent le module de compression B et de cisaillement
G.

Le module de compression est défini comme le rapport de la pression hydrostatique au
changement fractionnaire du volume produit par cette pression (’élasticité en volume).

Le deuxieme module G est la résistance a la déformation produite par une contrainte
de cisaillement appliquée sur le plan (110) suivant la direction [110] [46].

Les constantes élastiques calculées pour le SrO a pression nulle sont répertoriés dans

le tableau 3.4 avec les résultats disponibles des autres calculs :
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Constantes d’élasticités Ciy Cua Cia
nos resultats 160.02095 | 54.39205 | 46.98305
Expérimentale 174 (85] 56 [85] 47 [85]
159.7 (6] 54.3 [6] 46.7 (6]
Autres 133.6 [16] | 46.8 [16] | 34.05 [16]
162.21 [51] | 55.83 [51] | 47.4 [51]
223 [86] 87 [86] 46 (86|

Tableau 3.4: Constantes d’élasticité C1q , Cas et Ci2 du tenseur Cj; pour la phase NaCl (B1)
a pression 0 GPa

D’aprés le tableau 3.4, la valeur de la constante C; est supérieure a celles des constantes
C1o et Cyy, alors notre composé 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.

D’aprés les critéres de stabilité élastique généralisés :. (voire les critéres de stabilité
dans le Chapitre 01), nous pouvons confirmer que la phase Bl de SrO est stable a 0 GPa.

Les modules élastiques calculées pour le SrO a pression nulle sont classés dans le

tableau avec les résultats disponibles des autres calculs :

Modules Module Module Lame Module Poisson | Compressibilité
d’élasticités | Bulk (GPa) | shear (1) | lamda | Young E (GPa) | ratio (v)
nos resultats | 84.66235 55.24281 | 47.83381 136.12164 0.23203 0.01181
Autres 86.76 [51] | 56.02 [51] 138 [51] 0.231 [51]
82 [87]

Tableau 3.5: Module d’¢lasticité pour la phase NaCl (B1) a pression 0 GPa

Les résultats répertoriés dans le tableau 3.5 montrent que les résultats calculés des
modules élastiques de SrO sont en trés bon accord avec les valeurs expérimentales mesu-
rées.

La ductilité-rigidité de ce composé est une propriété importante, et peut étre discutée
a 'aide de plusieurs grandeurs physiques comme le coefficient de Poisson; Si v > 0.33, le

matériau est ductile, sinon il est rigide.

3.3.4 Propriétés optiques

Il est d’un grand intérét de connaitre les différentes maniéres dont la lumiére interéagit
avec la matiére dans la physique de I'état solide, tels que I’absorption, la réflexion, la

transmission..., qui s’avéréent étre des puissants outils dans notre compréhension des
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propriétés électroniques des matériaux, pour cela,Les propriétés optiques peuvent étre
tirées de la connaissance de la fonction diélectrique complexe e(w) = &1(w) + iea(w), le
coefficient d’absorption a(w) et 'indice de réfraction n(w) [60].

La fonction dielectrique &1(Re) et e9(Re) sont présentées sur la figure 3.8 pour SrO

type NaCl (B1) a pression 0 GPa, pour I'énergie allant jusqu’a 50 eV.

SrO-B1-0 GPa

—— Re(epsilon)
—— Im(epsilon)

Fonction dielectrique
N
1

Fréquence(eV)

Figure 3.8: Fonction dielectrique €1 (Re) et e9(Im) avec Iénergie des photons incidents pour la
phase NaCl (B1) a pression 0 GPa.

La fonction diélectrique d’un matériau est directement liée & sa structure de bande
électronique et décrit la réponse optique du matériau a ’énergie photonique incidente
E = % [33].Aussi la fonction diélectrique dépend de la structure de bande électronique
d’un cristal, et son étude par spectroscopie optique est un outil puissant pour la détermi-

nation du comportement de bande global d’un solide [88].

La constante diélectrique statique £1(0) & pression nulle est égale a 3.6 pour SrO.

D’apreés la figures 3.8, il est clair qu’a partir de I’énergie nulle, la courbe 1 (Re) atteint
un pic primaire dans une certaine région d’énergie incidente inférieure (autour de 5 eV),
aprés s’approche d’une valeur négative dans une certaine région subséquente d’énergie
basse et moyenne et puis a nouveau approcher d’une valeur positive tres faible dans la

région d’énergie supérieure suivante.
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Les pics primaires dans la région d’énergie incidente inférieure sont dues a la transition
des électrons de la bande de valence a bande conductrice. Le pic primaire observé dans
la courbe £1(Re) correspond & l’absorption maximale de ’énergie des photons incidents
par SrO. De l'autre part, la valeur négative de £1(Re) correspond & plus de réflexion de

I’énergie incidente.

La figures 3.8 montre aussi la variation de la partie imaginaire du fonction diélectrique
go(Im) avec la fréquence du photon incident pour SrO & pression nulle. On observe une
existence d’un pic primaire autour de 10 eV.

Dans la courbe e5(Im), nous observons également 'existence d’un petit pic secondaire
dans la région de haute énergie 20 a 30 eV. Les pics sont dus a la transitions électroniques
directes et indirectes de la bande de valence a la bande de conduction. I'existence d’un
pic primaire dans la région de basse énergie est due a une forte transition des électrons
de I'état p de I'oxygéne dans la bande de valence a ’état Sr-4d inoccupé dans la bande
de conduction.

Par conséquent, la forte absorption dans l'infrarouge et la partie supérieure de la ré-

gion visible menant des applications dans la fabrication de dispositifs optoélectroniques.

L’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w) sont présentées sur la

figure 3.9 pour SrO type NaCl (B1) a pression 0 GPa, pour I’énergie allant jusqu’a 30 eV.

64



CHAPITRE 3. RESULTAS ET DISCUSSIONS

2,5
S SrO-B1-0GP4
S n
=
g 2,0 4 —Kk
°
c
o
£ 15+
(O]
(o]
[&]
o
S 10-
3
o
y—
L
3 0,5
@
k!
©
£

0,0 y T T T T T T T

0 10 20 30 40

Fréquence(eV)

Figure 3.9: Indice de réfraction n(w) et coefficient d’extinction k(w) avec 1’énergie des photons
incidents pour la phase NaCl (B1) a 0 GPa.

L’indice de réfraction statique n(0) est égale a 1.9. Elle augmente avec 1’évolution de
I’énergie des photons dans la gamme visible du spectre solaire. Le pic primaire dans la
courbes d’indice de réfraction dans la région d’énergie incidente de 0 & 10 eV est di aux
fréquences proches de la résonance et il est lié a la transition des électrons de la bande de

valence a la bande de conduction.

Le coefficient d’extinction k(w) est présenté sur la figure 3.9. Les maximum locaux
de coefficient d’extinction k(w) correspond au es(w) , aussi l'origine des structures dans
la partie imaginaire de la fonction diélectrique explique également les structures dans la
partie réfringente indice.

Le coefficient d’extinction élevé du composite dans le domaine visible nous aide a
augmenter la forte capacité d’absorption de la lumiére, essentielle pour les applications

photoinduites.

Les spectres de réflectivité incidente R(w) sont présentées sur la figure 3.10 pour SrO

type NaCl (B1) a pression 0 GPa, pour I’énergie allant jusqu’a 50 eV.
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Figure 3.10: Spectres de réflectivité incidente R(w) avec I’énergie des photons incidents pour
la phase NaCl (B1) a pression 0 GPa.

A partir des spectres de réflectivité de nos composé représentés sur la figure 3.10, on
observe qu’a partir de leur limite de fréquence nulle respective R (0) est égale 4 0.1 | la
réflectivité R(w) présente un moyen nombre de pics dans la région visible (5 a 15 ¢V) puis
s’approche de la valeur zéro en 16 eV, ainsi qu’'un autre pic d’intensité maximale dans la
région d’énergie plus élevée 20 & 30 eV du photon incident.

On observe que la réflectivité est faible dans la région visible, notre matériau est donc

adapté a une utilisation photovoltaique et rentrent dans le domaine des couches antireflet.

La conductivité optique o(w) a présentée sur la figure 3.11 pour SrO type NaCl (B1)

a pression 0 GPa, pour I’énergie allant jusqu’a 40 eV.
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Figure 3.11: Conductivité optique o(w) avec I’énergie des photons incidents pour la phase NaCl
(B1) a pression 0 GPa.

La partie réelle et imaginaire de la conductivité optique en fonction de I’énergie du
photon sont représentées sur la figure 3.11. on observe qu’il existe un pic primaire intense
dans la région de basse énergie 5 a 15 eV et un pic secondaire ayant une intensité supérieure
dans la région de haute énergie 20 a 30 eV.

Le pic primaire dans la région de basse énergie est généralement associé a des tran-
sitions électroniques directes entre la bande de valence et la bande de conduction. Cela
indique une forte absorption de photons dans cette plage d’énergie, ce qui est important
pour les applications photovoltaiques et la conversion de I’énergie lumineuse en énergie
électrique.

Le pic secondaire dans la région de haute énergie peut étre attribué a des transitions
électroniques indirectes ou a des processus plus complexes impliquant des états électro-
niques excités. Cette région d’énergie peut avoir une contribution significative a la réflexion

et & la transmission de la lumiére.

Le coefficient d’adsorption optique a(w) a présentée sur la figure 3.12 pour SrO type
NaCl (B1) a pression 0 GPa, pour I’énergie allant jusqu’a 33 eV.
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Figure 3.12: Coefficient d’adsorption optique a(w) avec I’énergie des photons incidents pour la
phase NaCl (B1) a pression 0 GPa.

Le coefficient d’absorption optique est un parameétre important dans la définition de

la forme de la courbe de réponse spectrale de la cellule solaire [89].

Le spectre d’absorption a commencé a 2.2 eV pour SrO. On voit qu’il ya un moyen
pic ( 8.8 4 11.0 eV), puis le maximum d’absorption se situe a 26.4 eV. Aux énergies de
phonons supérieures a 26,4, les amplitudes de réflectivité commencent & diminuer et les

transitions interbandes sont épuisées de 45 eV.

La fonction de perte d’énergie L(w) a présentée sur la figure 3.13 pour SrO type NaCl
(B1) a pression 0 GPa, pour I’énergie allant jusqu’a 50 eV.
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Figure 3.13: : Fonction de perte d’énergie L(w) avec I’énergie des photons incidents pour la
phase NaCl (B1) a pression 0 GPa.

L’interaction inélastique des électrons avec un échantillon est étroitement liée & la fonc-
tion de perte d’énergie qui détermine la probabilité de diffusion inélastique, la distribution
de la perte d’énergie et la distribution angulaire de diffusion.

La fonction de perte d’énergie définie comme [ m[s(q—i))] en fonction du transfert de la

perte d’énergie fuww , caractérise le processus de diffusion inélastique [90].

Le spectre de perte d’énergie décrit la perte d’énergie d’un électron rapide traversant
le matériau. On voit qu’il ya une faible pic & 10, 15 eV, puis le maximum de perte d’énergie

se situe autour de 28 eV correspondent a une diminution rapide de la réflectivité.

3.4  Propriétés physiques du SrO sous pression hydro-
statique

3.4.1 Transition de phase de la structure B1 vers la structure B2

L’application de la pression hydrostatique sur un matériau cristallin conduit a la ré-

duction de son volume, et a une certaine valeur de la pression dite pression de transition
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(Pt), le matériau change sa phase structurale de la phase la plus stable dans les conditions
thermodynamiques ambiantes vers une autre phase plus compacte.

Dans des conditions normales de température et de pression, SrO cristallisera en struc-
ture NaCl. Sous pression, ce composé se transforment a la structure CsCl .Les résultats de
nos calculs concernant la variation de I’enthalpie en fonction de la pression sont représentés

par les courbes données dans les courbes dela Figure 3.14
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Figure 3.14: : Variation d’enthalpie en fonction de la pression pour SrO.

Nous observons sur la Figure 3.14 que la phase B1 (NaCl) est la phase la plus stable
pour le composé SrO a la pression 0 GPa.La transition vers la phase CsCl-B2 a une
pression de Pt d’environ 36.47 GPa . Dans le tableau 3.6, nous combinons les valeurs de
pression Pt calculées dans ce travail et le changement relative du volume (%) avec d’autres

résultats théoriques et expérimentaux donnés
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SrO nos résultats | Expérimentale Autres
Pression de transition (GPa) 36.47 36 [87] 31.7 [82] 36,78 [81] 35 [85] 35.5 [16]
B1 phase
Volume de transition (A*) [ 2735 [ 275[40] | 26.3 [81] 27.359 [6]
B2 phase
Volume de transition (A3 ) 24.17 24 [40] 24.2 [81] 24.163 [6]
V(%) 11.6 13 91] 11.4 [82] 10 [85] 11.68 [6]

Tableau 3.6: : Valeurs calculées pour la pression de transition en (GPa), volume de transition
correspondant et le changement relative du volume (%) de la structure NaCl-B1- a CsCl-B2-
pour SrO.

Les pressions de transition calculées : 36,47 GPa s’écartent de ~ 1 % a ~ 4 % des
valeurs expérimentales répertoriées dans le tableau pour SrO, et sont en trés bon accord
avec les autres résultats théoriques présentés dans le tableau 3.6. Ces pressions s’accom-
pagnent d’une réduction de volume de 11,6 % pour SrO . La valeur calculée du volume de
transition et 'effondrement du volume %(%) sont comparés aux données expérimentales
et théoriques du tableau 3.6. Cela signifie que la pression de transition et le changement

relative du volume diminuent tous deux avec l’augmentation de la taille de 'atome O.

3.4.2 Propriétés structurales

La variation des paramétres de maille (a) et du volume (V) du composé SrO est tracée
en fonction de la pression hydrostatique entre 0 GPa et 60 GPa selon les figures 3.15 et
3.16.
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Figure 3.15: Variation des paramétres de mailles (a) en fonction de la pression pour SrO dansles
deux phases.
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Figure 3.16: Variation de volume (V) en fonction de la pression pour SrO dansles deux phases.
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Sur les figures 3.15 et 3.16 ,on a la variation des paramétres de maille (a) et du volume
(V) du composé SrO en fonction de la pression hydrostatique entre 0 GPa et 60 GPa
,Ou l'on remarque une diminution des parameétres de maille avec I'augmentation de la
pression pour les deux phases (B1 et B2) ,entraine une diminution du volume (compression

volumique).

3.4.3 Propriétés électroniques
3.4.3.1 Structure de bandes

Nous avons étudié dans cette partie les propriétés électroniques de composé SrO dans
I'intervalle de la pression hydrostatique de 0 & 50 GPa.Les figures 3.17 et 3.18 illustrent
les structures de bandes calculées pour le composé SrO & une pression de transition (P,
= 36,47 GPa) et une pression allant de 0GPa & 50GPa respectivement.

30
Sr0-B2-36.47GPa

e

-10 -

Energie(eV)

-20
-30 4
I
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Figure 3.17: Structure de bande pour le composé SrO avec pression de transition (P, = 36,47
GPa).
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Figure 3.18: Structure de bande pour le composé SrO avec une pression allant de 0 GPa a 50
GPa.

En comparant les structures de bande calculées dans le composé donné dans la figure
3.18 . Nous trouvons que montre une grande réduction de la bande interdite se produit
comme la conséquence de la transition structurelle de B1 a B2(3.327 a 2.454 eV ).Les

bandes interdites sont toujours indirectes a basse pression(0 & 30 GPa), les bandes inter-
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dites se transforment en bandes interdites directes a haute pression (36.47 & 50 GPa).
La figure 3.17 montre qu’il existe un gap direct entre la valeur maximale de la bande
de valence (BV) et la valeur minimale de la bande de conduction (BC) au point G (le
centre de la premiére région de Brillouin) dans le complexe SrO a la phase CsCl (B2)qui
est classé comme semi-conducteur a gap direct. Ou les bandes de valence et de conduction

sont séparées par une étroite région de 2.576 eV

3.4.3.2 Densité d’états totale

SrO-B1(10GPa) ——(20GPa) —— (30GPa) —— Sr0-B2(36.47 GPa)
5 ——— (40GPa) ———(50GPa)
4
[72]
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Figure 3.19: Densité totale d’état pour le composé SrO avec une pression allant de 0 GPa a 50
GPa.

La figure 3.19 représente les densités d’état totales obtenues pour SrO avec une pression
allant de 0GPa a 50GPa. Nous notons que les profils DOS pour le SrO sont similaires,

avec quelques différences mineures dans les détails.
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3.4.3.3 Densité des charges

Figure 3.20: Densité de charge pour SrO dans la phase CsCl (B1) a 36.47 GPa

S p d | Total | Charge (e)
O | 1.85 | 5.05 | 0.00 | 6.90 -0.90
Sr | 2.17 | 5.94 | 1.00 | 9.10 0.90

Tableau 3.7: Charge partielle et totale et charge transférée pour SrO en phase CsCl (B2), issues
de I'analyse de population de Mulliken.
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40 GPa 50 GPa

Figure 3.21: Densité d’état pour le composé SrO avec une pression allant de 0GPa a 50 GPa

D’aprés la figure 3.20 ,La phase B2 est une autre structure cristalline du SrO, dans
laquelle les atomes de strontium et d’oxygéne alternent le long des directions cristallo-
graphiques. Cependant, méme dans cette structure, la nature de la liaison reste ionique,
avec des ions Sr2etO~2 fortement liés les uns aux autres.. Comme on peut le voir sur la

figure3.21, composé SrO maintient sa liaison ionique en deux phases.
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3.4.4 Propriétés élastiques

La variation des constantes élastiques en fonction de la pression donne une idée sur
le comportement mécanique qui est le responsable de la transition des phases a partir
d’une certaine valeur de pression et ’arrangement atomique commence pour construire
une nouvelle structure.

Afin de caractériser le comportement élastique de SrO sous pression hydrostatique,nous
avons calculé la variation des différents parameétres,a pression 0 & 50 GPa,a savoir,Cj;,le
module de compression 3, le module de cisaillement GG, le module d"Young E , le coefficient
de Poisson v, le module de volume , Lame Lamda.Comme le montrent les figures 3.22 et

3.23 suivantes

——C;y——Cy Cus

600

Phase NaCl-B1- :Phase CsCl-B2-

500

P¢=36.47 (GPa)

Constantes élastiques C;

-

40 50

Pression(GPa)

Figure 3.22: Variation des constantes élastiques C;; en fonction de la pression pour le composé
SrO.

Nous constatons & travers la figure 3.22 que les courbes des constants élastiques
C11,C412,Cy4 de composé en fonction de la pression ont la méme allure et elles sont pro-
portionnelles avec la pression.Et ainsi nous concluons ce qui suit :

— les constants élastiques C; et (5 augmente d’une fagon linéaire avec la pression

dans les deux phases.

— La constante de cisaillement ), diminue lorsque la pression augmente dans la
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phase B1 et augmente avec la pression dans la phase B2.
De ces observations, nous concluons que C11 est le plus grand par rapport a C12, C44
surtout dans la phase B2, donc le composite SrO a une bonne résistivité dans la phase

B2 par rapport a la phase Bl.

—&— Module de Bulk —®— Module de Shear —*—Lame Lamda

—W¥— Module de Young(E ) Poisson Ratio(v)
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Figure 3.23: Variation des modules élastiques en fonction de la pression pour le composé SrO.

Sur la figure 3.23, on remarque que les valeurs de ces unités augmentent en fonction

de la pression, tandis que le module de compression diminue avec l'augmentation de la
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pression. Les modules de Young E représente la plus grande valeur par rapport aux autres
valeurs , donc le composé SrO a une bonne résistance a la pression hydrostatique, on peut

dire que notre matériau est plus résistants et difficiles & déformer.

3.4.5 Propriétés optiques

Il est bien connu que la pression joue un réle important dans les propriétés physiques
des matériaux. Par conséquent, le comportement de déformation des matériaux sous pres-
sion est devenu trés intéressant car il peut fournir un apercu approfondi de la nature des
théories de I'état solide et évaluer les valeurs des paramétres fondamentaux. Il est égale-
ment rapporté que la haute pression contribue a la transition de phase et aux changements

de propriétés physiques et chimiques du matériau [92].

Alors, I’étude des effets de la pression sur le SrO est nécessaire et significative, Ainsi,
on a obtenir les propriétés optiques de SrO dans l'intervalle de pression hydrostatique de
0 GPa a 50 GPa et les propriétés optiques sous pression nulle sont étudiées en premiére

partie.

La fonction dielectrique e1(Re) et e5(Im) sont présentées sur la figure 3.24 pour SrO

sous pression hydrostatique de 0 & 50 GPa, pour I’énergie allant jusqu’a 50 eV.

Dans la partie réelle de la fonction diélectrique £(1) = e(Re) pour différentes valeurs
de pression a présenté dans la figure 3.24. nous avons observé que le pic dans la région de
basse énergie (0 & 10 eV) est augmente avec 'augmentation de la pression dans la phase
NaCl-B1 et presque fixe dans la phase CsCI-B2- quand la pression augmente,la constante
diélectrique statique €1(0) a pression 40 et 50 GPa (dans la phase CsCl-B2) est égale a
4.4, et la constante diélectrique statistique €1(0) a pression 0 jusqu’'a 3a GPa (dans la

phaseNaCl-B1) est presque égale a 3.6 .

Dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique €(2) = ¢(Im) pour différentes
valeurs de pression a présenté dans la figure 3.24, nous avons observé que le pic de la
partie imaginaire augmente progressivement quand la pression augmente et presque fixe
dans la phase CsCl-B2- quand la pression augmente, l’augmentation d’intensité en partie

réelle est supérieure a 'augmentation d’intensité en partie imaginaire.
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0GPa 10GPa 20GPa 30GPa 40GPa 50GPa

)
04
=
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Fréquence(eV)
8 0GPa 10GPa 20GPa 30GPa 40GPa 50GPa
7 -
6 -
5
£
% 47

0 10 20 30 40 50
Fréquence(eV)

Figure 3.24: Fonction diélectrique e(Re) et ¢(Im) avec 1'énergie pour SrO sous pression (GPa)
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Les variations de 'indice de réfraction n(w) et du coefficient d’extinctionk(w) pour
SrO dans les deux phases sous pression hydrostatique jusqu’a 50 GPa sont présentées
dans la figure 3.25.

Pour la variation d’indice de réfraction n(w) pour différentes valeurs de pression, nous
avons observé que le pic dans la région de basse énergie (0 & 10 €V) est augmente avec
I’augmentation de la pression dans la phase NaCl-B1- et presque fixe dans la phase CsCl-
B2, il y a une stabilité de I'indice de réfraction dans la deuxiéme phase ,alors SrO devient

stable optiquement.

Pour la variation de coefficient d’extinction k(w) pour différentes valeurs de pression,
nous avons observé que le pic dans la région de basse énergie augmente progressivement
lorsque la pression augmente dans la phase NaCl-B1- et augmente dans la phase CsCl-
B2- lorsque la pression augmente et le coefficient d’extinction est presque fixe dans cette

phase.
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Figure 3.25: Indice de réfraction n(w) et coefficient d’extinction k(w) avec 'incidente énergie
photonique pour composer SrO sous pression (GPa)

Les spectres de réflectivité incidente R(w) sont présentées sur la figure 3.10 pour les
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deux phases de SrO sous pression hydrostatique jusqu’a 50 GPa sont présentées dans la
figure 3.26.Nous avons observé que le pic dans la région de basse énergie (0 a 15 eV) est
presque fixe avec I'augmentation de la pression dans la phase NaCl-B1- et augmente dans

la phase CsCIl-B2, et le deuxiéme pic augmente avec 'augmentation de pression.

50GPa

0GPa 10GPa 20GPa 30GPa 40GPa

réflectivité

0 10 20 30 40 50 60
Fréquence(eV)

Figure 3.26: Spectre de réflectivité incidente R(w) avec ’énergie des photons incidents pour
composer SrO sous pression (GPa)

Les spectres de conductivité optique o(w) sont présentées sur la figure 3.10 pour les

deux phases de SrO sous pression hydrostatique jusqu’a 50 GPa.

Pour la partie réelle, nous avons observé que le pic dans la région de basse énergie aug-
mente avec I'augmentation de pression , le deuxiéme pic reste presque fixe dans la phase

NaCl-B1-, pour la phase CsCIl-B2- il existe trois pic reste presque fixe avec I'augmentation

de pression.

Pour la partie imaginaire, nous avons observé que le pic dans la région de basse énergie
et deuxiéme pic sont presque fixe avec 'augmentation de la pression dans la phase NaCl-

B1l- | dans la phase CsCl-B2- il existe trois pic qui reste fixe avec 'augmentation de

pression.
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Figure 3.27: Condictivité optique o(w) avec I’énergie des photon pour SrO sous pression (GPa)

Comme les matériaux chalcogénures sont des candidats prometteurs pour les applica-
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tions photovoltaiques, ’exploration des spectres d’absorption optique sous l'influence de
la pression hydrostatique est une tentative inévitable du point de vue de ’application op-
toélectronique correspondante [93|. La variation du coefficient d’absorption optique a(w)
pour le SrO dans les deux phases sous pression hydrostatique jusqu’a 50 GPa sont affichées
dans la figures 3.28.

Nous avons observé que le pic dans la région de basse énergie augmente avec l'aug-
mentation de la pression , le deuxiéme pic reste presque fixe dans les deux phases avec

I’augmentation de pression.

0GPa 10GPa 20GPa 30GPa 40GPa 50GPa

Absorption(cm™)
visible + UV

7
%7

0 10 20 30 40 50
Fréquence(eV)

Figure 3.28: Coefficient absorption optique a(w) avec I’énergie des photons incidents pour
composer SrO sous pression (GPa)

la variation de la fonction de perte d’énergie L(w) avec I’énergie des photons pour SrO

dans les deux phases sous pression hydrostatique jusqu’a 50 GPa sont affichées dans la
figure 3.29.
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Figure 3.29: Fonction de perte L(w) avec I’énergie des photons pour composer SrO sous pression

(GPa)

Nous avons observée que la fonction de perte augmente avec 'augmentation de pression
dans la phase NaCl -B1- et la meme chose pour la phase CsCl-B2- mais l'intesité de pic
dans B1 et plus que le pic B2, alors le perte dans la phase NaCl et plus que le perte dans
la phase CsCl, aussi le pic de perte reste presque fixe dans la phase CsCI -B2.

Conclusion

Le programme CASTEP nous a permis de réaliser une étude théorique compléte
concernant 1’étude de différentes simulations de propriétés physiques : propriétés struc-
turales, propriétés électroniques, propriétés élastiques, propriétés optiques. Grace a ces
caractéristiques, nous avons pu connaitre la nature du composé étudié. Les principales
conclusions de ce chapitre peuvent étre résumées comme suit :

e Nous avons trouvé un bon accord entre le paramétre de réseau calculé et le vo-
lume V dans les phases NaCl-B1- et CsCl-B2- de ce composé avec les résultats
expérimentaux et avec les résultats théoriques précédents.

e Ce composé subit une transition de premier ordre de la structure Bl a la structure

B2 & une pression de 36,47 GPa, ce qui est en excellent accord avec les résultats
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expérimentaux.

e Ce matériau est un semi-conducteur a large bande interdite indirecte (I'-X) dans
la phase B1, mais la phase B2 donne une bande interdite directe (I'—T"). La nature
de la liaison chimique de ce composé a également été déterminée.

e Les constants élastiques calculés : C'q, Cas et Cyy sont en accord raisonnable avec les
données disponibles. En raison du manque de données expérimentales et théoriques
concernant d’autres modules élastiques tels que Compressibilité et lame lamda pour
SrO, nos résultats sont des prédictions et peuvent servir de référence pour de futurs
travaux.

e Les propriétés optiques du composé SrO sont explorées a partir des spectres cal-
culés de sa fonction diélectrique, de son indice de réfraction, de son coefficient
son absorption optique et de sa fonction de perte d’énergie.

e Ces propriétés ont changé d’une maniére remarquable en fonction de I’augmenta-

tion de la pression.

88



Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, élas-
tiques et optiques du composé SrO sous pression hydrostatique, par la technique pseudo-
potentielle et la méthode des ondes planes (PW) dans le cadre de la DFT, implémentée
dans le code CASTEP. Les effets d’échange et de corrélation ont été traités avec ap-
proximation du gradient généralisé (GGA). Les résultats globaux et les plus importants
obtenus peuvent étre résumés comme suit :

Nous avons calculé 'effet de la pression sur les propriétés physiques du composé SrS
dans les phases B1 et B2, et nous avons observé des changements dans le composite.

Nous avons obtenu les caractéristiques structurales (paramétre de maille, volume cel-
lulaire) de SrO dans les phases Bl et B2.sont en accord avec les mesures théoriques et
expérimentales.

Nous avons conclu que 'approximation GGA-BPE donne des paramétres structurels
trés proches des données expérimentales avec une faible erreur.

Nous avons également montré que ce composé subit des transitions de phase NaCl a
CsCl qui apparaissent autour de 36,47 GPa.

Quant aux les propriétés électroniques, nous constatons que ce composé & pression
nulle possédent un gap indirect suivant la direction I'-X et les valeurs calculées de ce gap
sont en bon accord avec les résultats des autres travaux théoriques.et a pression 36.47
GPa possedent un gap direct

L’analyse de population de Mulliken et la densité de charge, montrent que les liaisons
chimiques de ce composé sont covalente-ionique.

L’étude et I'analyse des coefficients élastiques montrent que le composé dans les phases
B1 et B2 remplit les conditions de stabilité mécanique pour Born, selon les valeurs de
pression hydrostatique correspondant a la phase la plus stable.

Enfin, nous avons étudié la pression sur la fonction diélectrique et 'indice de réfraction
de SrO, et Le spectre d’absorption indique que ce composé a une absorption importante
dans le domaine ultraviolet.

Finalement, d’aprés nos expériences courtes sur I'utilisation du code CASTEP il s’avére
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que ce programme est un code trés puissant. Et nous concluons que ’approximation GGA

est bonne pour étudier les propriétés de divers matériaux
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