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Introduction générale

Un matériau solide est une matiére dont la connaissance reléve de la
physicochimie. La connaissance et la maitrise des phénoménes microscopiques tel
que, Dlarrangement atomique, forces entre atomes, ¢élasticité, structure
¢lectronique,...etc, confeérent aux scientifiques et aux industriels la possibilité
d'élaborer des matériaux aux propriétés voulues. En physique de la mati¢re solide,
'équation de Schrodinger est une équation fondamentale a résoudre pour décrire la
structure électronique d'un tel systéme a plusieurs noyaux et électrons en interaction,

établie par Erwin Schrodinger (1887-1961) [1].

Dans ces dernicres années, il ya eu plusieurs recherches scientifiques sur les
propriétés physiques et chimiques des matériaux cristallins suivants AE-Tr-Pn
(AE=Ca, Sr, Ba, Eu, Yb : Tr=Al, Ga, In : et Pn=P, As, Sb). Ces composés présentent
des variétés des structures fascinantes [2]. Ces composées peuvent se classés comme
des phases de Zintl [3]. Les phases classiques de Zintl constituent une classe des
composé€s intermétalliques, formés par des métaux alcalins, alcalino-terreux ou des
terres rares en combinaison avec les €léments des groupes 13, 14 et 15 du tableau
périodique des ¢léments chimiques[4]. Les phases de Zintl présentent des structures
cristallines diverses, qui peuvent avoir une nature métallique/semi-métallique ou bien
semi-conductrice. Un grand nombre de composés Zintl ont été récemment synthétisés
et ces structures diverses amenent a des propriétés physiques intéressantes et
remarquables, comme la semi-conductivité¢ et la super-conductivité, et aussi I’ordre

magnétique, la thermoélectricité, ...etc. [5-11].

Deux composés iso-structuraux Caln,P> (calcium, indium, phosphure) et Srln,P>
(strontium, indium, phosphure) de type Zintl ont été récemment synthétisés et
caractérisés structurellement par Rauscher et ces collaborateurs [12]. Certaines
propriétés physiques fondamentales, tel que les propriétés élastiques, électroniques et
optiques, ont été examinées théoriquement pour la premicre fois par N. Guechi et al
[3]. 1l est bien connu que la connaissance des propriétés élastiques des matériaux est
importante en raison de leurs relations avec des propriétés physiques fondamentales.
En particulier, ils fournissent des informations sur la stabilité et la rigidité du matériau
contre une pression extérieure appliquée [13]. Par exemple, les couches intégrées des

semi-conducteurs sont soumis a une grande pression, puisque elles sont souvent


https://fr.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%c3%b6dinger

déposées sur des substrats de paramétres de réseau cristallin différents [14 ,15]. La
mesure des parameétres élastiques ou de réseau cristallin sous I’effet de la pression est
généralement difficile, donc le manque de ces données peut étre compensé par la
simulation théorique basée sur la théorie DFT. Le premier objectif de notre travail est
I’étude de 1’évolution des propriétés structurales et élastiques sous 'effet de la
pression. Le deuxiéme objectif est la connaissance de la structure électronique des

matériaux CalnyP; et SrlnyPs.

Dans ce mémoire, nous avons ¢étudié les propriétés structurales, €lastiques et
électroniques, des phases-Zintl, Caln,P> et SrlnoP> en utilisant la méthode pseudo-
potentielle et les deux approximations LDA et GGA dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité DFT. Celle-ci est implémentée dans le code CASTEP.

Le travail que nous avons fait est composé de quatre chapitres. L’organisation des
chapitres est comme suit :

Chapitre 1 : Présentation de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la
méthode pseudo-potentiel (PP).

Chapitre 2 : Présentation du code CASTEP et détail des calculs.

Chapitre 3 : Structure cristalline et ¢élasticité des composés Aln,P> (A = Ca, Sr).

Chapitre 4 : Structures ¢lectroniques des composés AlnoP> (A = Ca, Sr).
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Chapitre 1

La théorie de la fonctionnel de la densité (DFT) et la méthode

pseudo-potentiel (PP)

1.1 La theorie de la fonctionnel de la densité (DFT)

1.1.1 Introduction

En physique des matériaux, un cristal est composé d’un nombre tres grand d’électrons et de
noyaux en interaction [1]. On suppose que les positions des électrons sont : r1, 2, ...ra (n est le
nombre des électrons) et celles des noyaux sont : R1, Rz, ...Rn, (N est le nombre des noyaux).

L’équation de Schrédinger indépendante du temps qui décrit ce systeme est :

HY = E¥Y (1.1)
Ou : H est ’hamiltonien total du systéme qui tient compte de toutes les formes d’énergies
mises en jeu; WV la fonction d’onde totale du systéme et E est I’énergie totale.

L’hamiltonien du systéme est donné par :
H= Te + Tn + Vee + Ven + Vnn (12)

RN T , P ocer
Avec:Te:——ZViz: énergie cinetique des électrons; T, =- ZVZK: énergie

2m 45 2M, R
L ke* 1 L . ,
cinétique des noyaux; V. = . énergie d’interaction électrons-€électrons ;
2 4 F —rj\
2 Z, , C e . . ke® Lz
= —ke z —— : ¢nergie d’interaction électrons-noyaux ; V, =-—— Z =
'K‘RK—I’i| 2 K& RL|

énergie d’interaction noyaux-noyaux.
Les indices i, j et K, L se rapportent respectivement aux électrons et aux noyaux ; k : constante
de Coulomb, m : la masse de I’électron ; Mk et Zx : représentent respectivement la masse et la

charge du K®™ noyau.

La fonction d’onde ¥ = ¥ (¥, T,..F,,R,, R,, ...R,) dépend des coordonnées de toutes les

particules. Généralement est écrite sous sa forme compacte comme suit : ¥(F¥,R ). Le nombre



de variables pour le méme type d’atomes est donc 3(Z+1)N. Pour un solide, la densité
atomique est de 1’ordre de 10%® atomes/cm?®, ce qui rend la résolution de 1’équation (1.1)

impossible. Donc, le recours a certaines approximations est indispensable.

1.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Comme la masse d’un noyau est plus grand par rapport a la masse d’un électron, Born
Oppenheimer [2] : négligent 1’énergie cinétique T, des noyaux et prennent I’énergie
d’interaction noyau—noyau Va comme constante, ce qui réduit la complexité du probleme

précédent. Cette approximation donne une nouvelle forme a 1’hamiltonien du systéme

He=Te + Vee + Ven (1.3)
Malgré cette approximation, la résolution de I’équation (1.1) reste toujours difficile.

1.1.3 Approximation de Hartree-Fock

Cette approximation consiste a supposer que le déplacement des électrons est independant du
champ moyen crée par les électrons et les noyaux donc ceci réduit le probleme de n électrons

a un probléme a un seul électron ’hamiltonien total s’écrit donc comme suit :

H=>H, (1.4)
h? -
H; =—%Vi2 +Vyy (F)+Vee (7) (1.5)
. ~ Z e : : ]
ou:V,(r)= —kezz ‘q Kﬁ ‘ est I’énergie d’interaction coulombienne des électrons avec
Kl =Rk
_ _ 1 e " .
les noyaux ; le terme V,, (ri): ——Z—# représenté le champ effectif de Hartree.
25 47[80‘“ —rj‘

La fonction d’onde totale dans I’approximation de Hartree-Fock représente le produit des

fonctions d’ondes a un électron (mono-électroniques):

V(M6 F) = 4(0) 4,(5).. 4, (F,) = H¢ () (1.6)



Le champ de Hartree permet de ramener I’équation multiple a un systéme d’équation d’un

seul électron.

T (V0 0) -0 ) 0

2m

L’¢lectron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre antisymétrique par rapport a

I’échange de deux particules quelconques qui a été négligé par Hartree-Fock a proposé
d’écrire la fonction d’onde électronique sous forme d’un déterminant de Slater qui tient
compte le principe d’exclusion de Pauli [3] :

#(F) 6,(F) - ¢,(7)

‘I’(Fl,FZ,...,F):i-qjl(.FZ) #,(F,) - ¢n(:r2 1.8)

|

-

n! : :

¢1(Fn) ¢2(Fn) ¢n(rn

1 représente une constante de normalisation. Cette approximation conduit a de bons

Jn!

résultats, notamment en physique moléculaire, elle ne peut donc traiter que des systemes avec
peu d’électrons comme des petites molécules. Elle ne tient pas compte des effets de
correlations électroniques, pour le traitement des systemes étendus comme les solides la
méthode restent difficile a appliquer puisqu’elle consomme un temps de calcul énorme.

1.1.4 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT a pour but de décrire toutes grandeurs énergétiques en fonction de la densité
électronique de 1’état fondamental p(r). La base de cette théorie c’est le principe vibrationnel
qui impose a 1’énergie totale d’étre une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette
énergie est minimale pour la densité de 1’état fondamental. D’une autre maniere, La DFT s’est
donné pour but de détermine, a I’aide de la seule connaissance de la densité électronique p(r)
, les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre fixés d’électrons en
interaction avec les noyaux. Actuellement, la DFT est implémenté dans les codes de calculs
(CASTEP, WIEN2K, VASP, etc) grace aux équations de Kohn-Sham [4] lls ont traité le
probléme de N corps (par la suite N représente le nombre des électrons) a 1’aide des équations

de Schrodinger a une seule particule. La résolution des équations de Kohn - Sham conduit a

I’énergie E(p) et la densité de I’état fondamental p(r). La fonctionnelle E(p) contient une
contribution non classique, appelée énergie d’échange et de corrélation Exc (p ) et sa dérivée

par rapport & p(r) représente le potentiel d’échange et de corrélationV,, (p)

6



1.1.5 Les théorémes 1 et 2 de Hohenberg et Kohn

Théoremel : Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe, le
potentiel externe est uniquement déterming, a une constante pres, par la densité de particules
dans I'etat fondamental. En d’autres termes, il existe une relation biunivoque entre le potentiel
que ressentent les électrons (le potentiel généré par les noyaux), et la densité électronique de
I'état fondamental. C'est-a-dire que toutes les propriétés du systéeme peuvent é&tre
complétement déterminées (on peut construire I'namiltonien) si I'on connait cette densité

électronique fondamentale [5].

Théoréme?2 : Pour tout potentiel externe il existe une fonctionnelle E () exprimant I'énergie
en fonction de la densité électronique p. La densité électronique qui minimise cette

fonctionnelle est la densité électronique exacte de I'état fondamentale ( o fond ). Ce théoreme

montre d'une part, qu'il est possible d'écrire I'énergie du systéme comme une fonctionnelle de

la densité électronique et d'autre part, que cette énergie obeit au principe variationnel:
E[p]: I:HK [p]+J.Vext (r)p(r)dSr (19)
Avec F,[p]est fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

1.1.6 Les équations de Kohn et Sham

L’énergie cinétique des d’électrons en interaction reste inconnue malgré les approximations

précédentes. Kohn et Sham ont proposés de remplacer le terme d’énergie cinétique du

systéeme réel de N électrons en interactionT[p] par un terme T, [p] d’un systeme fictif de N
électrons indépendants, mais ayant la méme densité que le systeme réel ; c-a-d : p, (r)= p(r).
La fonctionnelle de 1’énergie totale de Hohenberg et Kohn sera décrite comme :

E.[p]=T.[p]+V. (1.10)

Ts[p]est I’énergie cinétique sans interaction ; Vest le potentiel dans lequel les électrons se
déplacent et est donné par :
V, =V, +V, +(T-T,) (1.11)

Les équations de Kohn et Sham pour un électron sont :

vV a0 (112)



V. (F)=V, (F)+V,, (F)+V,_(F) (1.13)

p(F)= ilﬂ (r)’ (1.14)

Avec: V,(F)= ké? I—d|r - *r’ est le potentiel de Hartree ; V., ()= —kezZ‘ﬁzKﬁ ‘
_ K I = Rg

3 o lo(F)]
Sp(r)

ete, sont appelés respectivement, orbitales et énergies de Kohn et Sham. Pour trouver la

est le potentiel extérieur ; V, (F) = est le potentiel d’échange et de corrélation. ¢,

densité de I’état fondamental il faut résoudre ces équations Kohn et sham de maniere auto-

cohérente (résolution itérative) [6].

1.1.7 Approximations d’échange et de corrélation

1.1.7.1 Approximation de la densité locale (LDA)
L’ Approximation LDA est proposée par Kohn et Sham En 1965[7]. L’idée de cette
I’approximation est de traiter un systeme inhomogéne comme étant localement homogéne.

Avec une énergie d’échange et de corrélation connue exactement et donnée par:
E )= [ . lplo(P)dr (1.15)

Ou ¢, [p] est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique

uniforme de densité p que I’on connait la forme, le potentiel correspondant est :

)]
o)

1.1.7.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

e (P p(r) 2220 (L.16)

LDA _
VXC -

Malgré la simplicité de LDA elle a donnée des résultats fiables pour plusieurs systemes mais
il y avaient des cas ou elle était en contradiction avec les résultats expérimentaux. De ce fait,
le gradient de la densité d’électrons a été introduit a conduisant a I’approximation du gradient
généralisé GGA:

Ex 0. Vol = [ . [o(F), vo(r)lp(F)d (1.17)

On trouve dans la littérature plusieurs type de fonctionnelles GGA, parmi elles on cite celle de

perdew et ces collaborateurs [8].



1.1.8 Résolution des équations de Kohn et Sham par le cycle autocohérent

Les orbitales de Kohn et Sham, notées ¢m(F) peuvent étre développées sur une base de

fonctions ¢, sous forme d’une série de Fourier :

¢m(F)=Zc2‘¢p(F) (1.18)

Ces orbitales appartient a un espace des fonctions de dimension infinie ; mais dans la pratique
on travaille avec une base limité qui peut produire une fonction proche a g, (F)

Par conséquent, la diagonalisation des équations de Kohn et Sham peut se faire par des

meéthodes itératives comme indiquée sur I’équation suivante [9].

P
Z(Hij _5m5ij)‘C;n =0 (1.19)
j=1

OUH; = (¢ [H s ‘(pj> : élément de la matrice de I’hamiltonien de Kohn et Sham H . Plus que

la dimension P augmente, plus I’approximation est meilleur, mais le temps consommeé
augmente pour la diagonalisation. Pour la suite, I’indice m représente les nombres quantiques
(n, k). [10]

La figure (1.1) ci-dessous, montre la résolution des équations de Kohn et Sham d’une fagon
itérative ((self-consistent). L’objectif de cette méthode est de minimiser 1’énergie totale en

diagonalisant la matrice hamiltonienne par itérations successives. La procédure débute par
I’injection d’une densité de départ (™) correspondant & la superposition des densités

atomiques du systeme :

" = p¥eTe = zpatome (1.20)

atome

Aprés calcul du potentiel et résolution de 1I’équation séculaire : (H —&,S) =0 (H représente
la matrice hamiltonienne et S la matrice des recouvrements), la nouvelle densité de charge

p™" est construite par les vecteurs propres de 1’équation séculaire en utilisant 1’équation

N
2 . . .. .
o™ =Z|¢i| . Chaque itération est suivie par un test de convergence. Si la convergence
i=1

souhaitée n’est pas obtenue, on mélange les deux densités p" et p™ de la maniére
in

suivante pour accélérer la convergence : p\", = (1—a)p!" + ap’ ola représente le paramétre

de mixage et i le nombre d’itérations. Le calcul se termine lorsque la convergence est



obtenue ; c'est-a-dire lorsqu’on obtient la charge réelle de 1’état fondamentale qui minimise
I’énergie totale. Les deux criteres les plus communs de la convergence sont bases sur la
différence des énergies ou des densités totales des itérations i et (i-1), c.-a-d., le cycle est
arrété quand E; —E;, <mzoup, —p,, <7n,, 0u E; et p; sont I’énergie totale et la densité
¢lectronique a Iitération i, et 7. ety sont des tolérances définies par Iutilisateur. La

précision d’un calcul est d’autant plus importante que le critére de convergence est faible.
Lorsque la convergence est atteinte, 1’énergie de 1’état fondamental du systeme considéré est
définie [11].

Injecter la densité de

départ p'" -
Générer une
l¢ nouvelle densité
l MiX(pm ! pout)

Détermination des
potentiels Vi et Vyc

l

Résoudre 1’équation de Kohn
et ShamH ¢ = &,¢,

Non

\ 4

Calculer la nouvelle densité | ——p-
out

o)

Converge (p"" = p°*) ?

lom

Fin de calcules

Figurel.l: Le cycle auto-cohérant de résolution des équations de Kohn et Sham.
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1.2 La Méthode Pseudo-potentiel (PP)
1.2.1 Introduction

La méthode PP est introduite pour la premiére fois par Fermi en 1934 [12]. Elle est basée sur
I’approximation du cceur gelé, elle consiste a séparer les électrons de valence aux électrons de
ceeur et regrouper ces derniéres avec les noyaux pour constituer des ions rigides [13]. Par la
suite, le potentiel effectif réel dans les équations de Kohn et Sham sera remplacé par un
pseudo potentiel plus faible pour simplifier les calculs.

1.2.2 Ondes planes et théoréme de Bloch

- Symetrie de translation dans les cristaux : Les atomes dans les cristaux sont positionnés
de maniére réguliére et périodique et les potentiels externes engendrés par les noyaux sont

aussi périodiques :

V(©)=V(+R) (1.21)
R=14, +1,d, +1,4, (1.22)
R est le vecteur de translation du réseau direct (&,4d,,d,) ; (I,,1,,1;)sont des entiers. Par
conséquent, la densité électronique et le potentiel effectif de Kohn- Sham sont aussi
périodiques :

p(F)=plF +R) (1.23)

VS (F) =V F +R) (1.24)

Ce qui implique aussi que I’hamiltonien électronique et toutes les quantités physiques

décrivant le systeme périodique sont également caractérisés par translation du réseau, donc,
les équations de Kohn-Sahm étant vérifiées dans tout I’espace par une fonction d’onde @, (F)

qui doit dépendre de cette périodicité.
-Théoreme de Bloch : une théorie expliquant la relation entre la symétrie cristalline et les

fonctions d’ondes électroniques, énoncée en 1929 par F. Bloch [14] son énoncé est le suivant :
la fonction d’onde d’un électron dans un potentiel externe périodique, V(F):V(F+ ﬁ)pour

ik.F

tout R appartenant au réseau de Bravais, peut étre écrite sous forme d’onde plane €

11



multiplié par une fonction uE(F) qui tient compte la périodicité du réseau cristallin (ou le
potentiel périodique des ions) :
#7(7)=e*"ul(r) (1.25)

u(F+R)=up(F) (1.26)

Le vecteur k représente un vecteur d’onde dans la premiére zone de Brillouin du réseau
réciproque du cristal et n correspond a I’indice de bande. Les deux équations précédentes
impliquent que :

g2 (F +R)= %92 () (1.27)

—

La raison de prendre en compte seulement les vecteurs k appartenant a la premiéere zone de
Brillouin est que tout vecteur k' de I’espace réciproque qui n’appartenant pas a la premiére

zone de Brillouin peut s’écrire commek’=k +G ou G est un vecteur de réseau réciproque

vérifiant la relation G.R =27 m avec m entier. 1l faut signaler que sik est donné, plusieurs

solutions de 1’équation de Schrédinger sont disponibles ou chaque valeur de n correspond a

un niveau de bande d’énergie.

1.2.3 Echantillonnage de la premiére zone de Brillouin (1ZB)

Born-Von Karman ont montré que les vecteur k occupant ’espace réciproque de fagon
discréte mais presque continue. La premiere zone de Brillouin contient un nombre infini de
points k, et pour résoudre ce probléme il faut prendre en considération la symétrie des point k
dans la 1ZB, donc il suffit de prendre un échantillon de point k. Il existe plusieurs méthodes
d’échantillonnage ; on cite par exemple celles de Chadi et Cohen, d’Evarestov et Smirnov ou
celle de Monkhorst et Pack [15], C'est cette derniére méthode que nous avons utilisée dans

nos calculs.

1.2.4 Equations de Kohn et Sham dans la base d’ondes planes

L’utilisation d’ondes planes facilite la décomposition décomposer les orbitales de Kohn et
Sham et permet d’écrire les équations aux valeurs propres de la matrice hamiltonienne, apres

’intégration sur r comme suit :

Z[g‘“é\z%@ (-G G- _G')}cg ey 29
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Le terme d’énergie cinétique est suivant la diagonale, et les autres termes des différents
potentiels sont calculés au choix dans 1’espace réel ou dans I’espace réciproque, selon la
facilité du calcul ; une simple transformé de Fourier permet alors de passer d’un espace a un
autre espace. Les solutions de cette équation sont obtenues par la diagonalisation de la matrice

.., sont donnés dans la partie entre crochets
+G k+G

hamiltonienne dont les éléments de matrice H,

de I’équation (1.28). La taille de la matrice est déterminée par le nombre de vecteurs G limité

par 1’énergie de coupure Ecuof. La densité électronique s’écrit alors comme une double

sommation sur tous les états (n,k) occupés développés sur la base des ondes planes :

pr _ZZCR+G Croa) (1.29)
G,G'nk

1.2.5 Energie de coupure Ecut-off

En pratique, on peut se limiter la base et ne prendre en compte que les ondes planes dont
I’énergie cinétique est inférieure a une certaine énergie appelée énergie de coupure Ecutoft

vérifiant les relations suivantes :

2. L2
_‘k +G‘ < Ecut—off (130)
m
B <o
E, .=—®k+G_ (1.31)
cut—off Zm‘ me

Cela revient a sélectionner dans I’espace réciproque une sphére de rayon G, centrée a
’origine en imposant la condition‘lZJrG‘ <G, - Une estimation du nombre d’ondes planes

utilisés est donnée par :

N_, ~N, 1 qEs (1.32)

w 2 cut—off
P 27

Ou N, est le nombre de vecteurs K dans la 1ZB échantillonnée, et Q est le volume de la

cellule de simulation.

1.2.6 Les pseudo-potentiels

On distingue deux types de pseudo-potentiels :

a- Pseudo potentiel de norme conservée

La construction de ce PP consiste a déterminer les énergies propres et les états propres d’un
atome isolé dans une configuration de référence donnée, habituellement son état fondamental

ou la charge total est nul. Pour obtenir le pseudo-potentiel, on fait 1I’inversion de I’équation de

13



Schrodinger avec les pseudo-fonctions d’onde, puis, la soustraction des contributions de
I’énergie de Hartree et 1’énergie d’échange-corrélation pour les électrons de valence, c-a-d, on
commence par résoudre 1’équation radial de Kohn-Sham pour un seul atome. Cella donne la

partie radial R (F) de P'orbitale atomique avec des nombres quantique principale n et
angulaire 1, ensuite, la pseudo-fonction d’ondeR™(r) est construite & partir de fonction

d’onde représentant tous les électrons de valence R, (7). R (r), les deux fonctions doivent
satisfaire les conditions suivantes [16] :

-les fonctions R, (F)etR(r)coincident a I’extérieur d’une sphére de rayon rc: (méme
norme) : R”(F)=R,,(F) pour r>rc
-les valeurs propres de R™(r) et de R, (F) sont égales : & = ¢,

b- Pseudo potentiel ultra-doux (ou ultra-soft)

Ce potentiel ne respecte pas la conservation de la norme et a éte développée par Venderbilt en
1990 [17]. Aprés détermination des énergies propres et des états propres de valence de lI'atome
isolé, une forme paramétrée pour le pseudo -potentiel est choisie, principalement les rayons de
coupure sont ajustés de telle sorte que les calculs sur le pseudo-atome donnent des pseudo-
fonctions de valence égales aux fonctions d’onde tous électrons au-dela du rayon de coupure

choisi, et des énergies propres égales a celles trouvées précédemment dans le premier cas.

F 3

Vpseudo .-~

-

r’- _Z'_.-'r

/
¥
[
i

[

Figure 1.2 : Formes des fonctions d’onde de valence, pseudo-fonction, potentiel de tous

électrons de valence et du pseudo-potentiel en fonction du rayon atomique r.
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Chapitre 2

Présentation du code CASTEP et détail de calcul

2.1 Le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package)

Le CASTEP est développé pour la premiere fois en 1988 par Payne et al [1]. Il s’agit d’un
code de calcul ab-initio, et il fait partic d’un ensemble de logiciels de simulation numériques
nommé Matériel studio (MS) commercialisé par Accelrys ©. La DFT est implémentée dans
CASTEP pour résoudre 1’équation de Schrodinger elle emploi des conditions périodiques,
une base d’ondes planes et des pseudo-potentiels (pseudo potentiel a norme conservée et
pseudo potentiels ultra soft) pour calculer 1’énergie totale des matériaux. Des procédures de
minimisation de 1’énergie sont utilisées pour obtenir les fonctions d’onde électroniques et la
densité de charge correspondante. Seules les orbitales de Kohn-Sham dont le vecteur G
appartient a la partie irréductible de la ZB sont calculees, car la densité électronique peut étre
construite uniquement a partir de ces états. Une étape de minimisation est aussi nécessaire
pour les forces et le stress. L’utilisation de la symétrie permet de réduire de manicre
importante le temps de calcul. CASTEP utilise la méthode de Monkhorst-PACK pour
I’échantillonnage de la zone de Brillouin [2]. Cette méthode permet de générer un

quadrillage uniforme le long des trois axes de 1’espace réciproque.
2.2 Le cycle SCF (Self-consistent field) dans CASTEP

Pour déterminer I’état fondamental électronique des systéemes étudies, Nous avons utilisé

I’algorithme de minimisation électronique: Densité Mixing (DM) [3]. Dans le processus de

minimisation la nouvelle densité électronique obtenue a la fin de minimisation o, est

mélangée avec la densité initiale p;, et le processus est répéte jusqu’ a ce que la convergence

soit atteinte. Le code CASTEP supporte également un schéma plus traditionnel pour la

relaxation électronique (All bands/EDFT) [4], impliquant la minimisation de I’énergie totale

[5].

17



2.3 Optimisation géométrique

L’optimisation des géométries d’équilibre constitue souvent la premiére étape de 1’étude
théorique d’une molécule ou d’un solide. La détermination de la structure optimisée (et vaut
mieux relaxée) d’un tel system passe par le calcul puis la minimisation des forces qui
s’appliquent a chacun des atomes qui constituent une molécule ou un solide. Ces forces sont
obtenues par le théoreme de Hellmann-Feynman [6]. Si un Hamiltonien dépond d’un

paramétre 4. La dérivée de I’énergie du systéme par rapport a A s’écrit (avec

E/l :<\P/1||:|z|\P/1>)

dE, _d
di dA’

; oH
(P H )] + (P, | : |\P ) (2.1)

Le premier terme de (2.1) s’annule par le principe vibrationnel [7] et donc :

dE H
Ul @2
L hamiltonien total du systeme dépond des positions des nucléons. Soit un noyau | de

position Ry, la force exercée sur lui est donné par :

o 2,(-R,) (R -
F =— = d3rp ! zZ.Z, ~ 2.3
I OR, < j Rl +; 149 |R| —RJ ( )

Cette équation peut étre utilisée pour trouver les géométries d’équilibre et donc les
paramétres de maille optimisés d’un solide cristallin en faisant varier toutes les Ry jusqu’a

I’énergie soit minimale et—oE /R, =0.

Dans le code CASTEP, I'optimisation des géométries est réalisée de maniere auto cohérent
grace un algorithme de prédiction-correction nommé BFGS (Broyden, Fletcher et Shannon),
il permet d’optimiser une cellule en présence de contrainte externe telle que la pression
hydrostatique. L’optimisation de la géometre est une procédure indispensable pour une

structure moléculaire ou une structure cristalline.
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2.4 Calcul de la structure des bandes électroniques

La structure des bandes des solides révele les valeurs propres associées aux bandes de
conduction et de valence suivant des directions specifiques dans la zone Brillouin d’un
cristal. A partir de la structure des bandes électroniques on détermine le gap d’énergie, qui est
la différence entre la valeur d’énergie minimale de la bande de conduction et maximale de la
bande de valence. Pour déterminer la structure des bandes électroniques d’un matériau, un
calcul de I’énergie a un point (single-point énergie calculation) est d’abord effectué pour
déterminer la densité de 1’état fondamental. Ceci fixe la forme de ’Hamiltonien de Kohn-
Sham, en suite est résolue pour donner les valeurs propres de Kohn-Sham correspondantes.
Les valeurs propres sont calculées a un plus grand nombre de points-k, le long des directions
spécifiques dans la zone de Brillouin. Les valeurs propres obtenues par la résolution des
équations de Kohn-Sham permettent de générer des diagrammes de structure de bandes
d’énergie et de la densité d'états €lectroniques. Dans les systémes périodiques, I’énergie
d’une bande varie en fonction de k (relations de dispersion). Les Minima et maxima
énergétiques de chaque bande se trouvent généralement sur les points et les axes de haute
symétrie du réseau réciproque. La structure des bandes électroniques est obtenue en reliant

pour chaque point k la valeur propre associée a une bande donnée. On obtient ainsi une
courbe E,, 4 = f(dk) avec dk la distance separant les différents points-k. Par exemple la

figure (2.1) [8] montre la zone de Brillouin liée a la structure cubique, avec les points-k de
haute symeétrie, utilisées dans les calculs de la structure des bande. Les quatre points k de

haute symétrie de la ZB pour le réseau cubique ont les coordonnées suivantes : F(0.0.0), R

(0.50.5 0.5), M (0.5 0.5 0) et X (0.5 0 0) .
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Figure 2.1 : Premiere zone de Brillouin pour le réseau cubique (Pm-3m) et les points-k de haute
symétrie. (§,, G, et §,sont les vecteurs du réseau réciprogue).

2.5 Calcul de la densité d’états électroniques

Un deuxiéme outil d'analyse des résultats est constitu¢ des courbes de densité d’états
électroniques totale (TDOS, Total Densité of States) ou de densité d’états électroniques
partielles (PDOS, Partial density of states). La TDOS présente, sous forme d’histogramme, le
nombre d’états mono électroniques en fonction de 1’énergie. Les PDOS sont basées sur
I’analyse des populations de Mulliken [9] et reéalisées par projection des orbitales mono
¢lectroniques sur une base d’orbitales atomiques localisees autour des différents noyaux de la
maille. Les PDOS permettent d’obtenir une identification approximative du type d’orbitales
constituant chaque bande, en termes d'orbitales (s, p, d, ou f) des atomes constitutifs du
systeme. La densité d’états (DOS) comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une

énergie donnée. Pour une bande n, la densité d’états est :
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N, (E)= %5(E ~E, (k) (2.4)

A

ou Nn(E) décrit la dispersion de la bande donnée et l'intégrale est déterminée sur toute la
zone de Brillouin. Une représentation alternative de la densité d'états est basée sur le fait que

le Nn(E)dE est proportionnelle au nombre de vecteurs d'ondes permis dans la n*™ bande
dans la fenétre dénergie de E a(E +dE). La densité d’états totale N,(E) est obtenue par

sommation sur toutes les bandes. L'intégrale de Nn(E) de moins l'infini au niveau de Fermi

donne le nombre total d'électrons dans la maille unitaire.
2.6 Calcul des charges

Le calcul des charges atomiques et le transfert de charges entre les constituants d’un solide
est tres utile en chimie-physique. Le calcul des charges se fait généralement par une analyse
de la population électronique dite de Mulliken [10]. Dans le code CASTEP, I’analyse de la
population de Mulliken est effectuée en utilisant une projection des états d’ondes planes sur
une base localisée en utilisant une technique décrite par Sanchez-Portail en 1995 [11].
L'analyse de la population des états projetés résultants est ensuite effectuée en utilisant le
formalisme de Mulliken. Cette technique est largement utilisée dans l'analyse des calculs de
structure électronique réalisée avec des jeux de base LCAO.

2.7 Elasticité des matériaux et calcul des constantes élastiques Cij

a. Cas des matériaux anisotropes : Lorsque la contrainte est appliquée sur un solide
cristallin, celui-ci se déforme [12]. La loi de Hooke établit que la déformation est directement
proportionnelle a la contrainte appliquée pour des déformations suffisamment faibles, c'est-a-
dire dans les limites d’élasticité (le corps retrouve sa forme quand la contrainte est
supprimée). La déformation longitudinale ¢ est reliée a la contrainte & appliquée sur un fil
solide isotrope, c-a-d, a une dimension, par la loi de Hooke £ =So ou S est appelé constante
d’élasticité ou de déformabilité, ( S & la dimension dune [surface]/[force] ou d’un
[volume]/[énergie]) Réciproquement, la loi de Hooke inverse est o =Ces o0 C=1/S est

appelé constante de rigidité élastique ou module d’élasticit¢é (C a la dimension d’une

[ force]/[surface] ou d’une [énergie]/[volume]) ; c’est aussi le module de Young (E).
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En trois dimensions, les composantes de la déformation sont des fonctions linéaires des

composantes de la contrainte. La forme généralisée de la loi de Hooke est [13] :
& = Sijklakl (2.5)

ij
Oui, j, ketl=1, 2, 3. Elle donne 9 équations, dont chacune comporte un second membre de

9 termes et donc [SWJ est un tenseur de rang quatre qui contient 81 constantes d’¢lasticité
S~ Les composantes de la contrainte sont des fonctions linéaires des composantes de la
déformation. La loi de Hooke inverse est :

Oj = Cijklgkl (2.6)
Le tenseur [Cijk,Jest de rang quatre contient aussi 81 constantes de rigidité C;;,,. Comme les
tenseurs des contraintes et des deformations sont symeétriques (o =ojete; =¢;), les
constantes d’¢élasticité S;,, et les constantes de rigidite C;;, doivent avoir les propriétés de
symétrie suivantes :

Sijkl = Sijlk = Sjikl = Sjilk et Cijkl = Cijlk = Cjikl = Cjilk (2.7)
Ces relations reduisent le nombre des composantes S, et des composantes C,
independantes de 81 a 36. De plus, en prend en compte la symetrie dans les S, et lesCy;,,,

les deux premiers indices sont résumés en un seul, variant de 1 a 6 et ’on opére de méme

pour les deux dernier indices. Le tableau suivant donne la correspondance entre ces indices.

Notation tensorielle 11 22 33 23-32 | 13-31 | 12-21
Notation matricielle 1 2 3 4 5 6

Le tenseur des contraintes [crijJ devient comme suit :

O 01, Oig o, Oy O
[Uij]: On On On|—(o)=|0y o, o, (2.8)
Oz Oz Oz Os 04 O3

et le tenseur des deformations [eij Jdevient:

1
E11 & 3 & 38 3¢5
1 1
[8ij]_ En En &3 _)(gi)— 26 €2 34 (2.9
1 1
&3 €3 &3 785 &, &

On introduit en méme temps les facteurs 2 et 4, comme suit :

22



Sijw = Sy quand m et n ont pour valeur 1, 2 ou 3.
25, = S, quand mou n a pour valeur 4, 5 ou 6. (2.10)
454 = Sy, quand m et nont pour valeur 4, 5 ou 6.

ou:i,j,k1=1,23etmn=1,...,6.

Pour lesCj,, les facteurs 2 et 4 ne sont pas nécessaires; nous écrivons simplement
Ciju =C, . Les equations précédentes permettent d’écrire la loi de Hooke sous la forme

matricielle suivante :

&, Sll 817_ S13 S14 S15 S16 0y

&, Sa Sp Si Sy Si Sy | |0

€| _|Su S: Ss Su Si Su | |03 (2.11)
&y 841 S42 S43 S44 S45 S46 0,4

Es Sei S, Sgy Sy Sgs S Os

& Sei Ses Sez Ses Ses Se) \ 06

et

o, Ch C, Cy C, Cp Cp) (&

o Cau Cp Cy Cy Cps Cy| | &

O3 | _ Ca Cyp Gy Gy Gy Gy 1% (2.12)
O, C41 C42 C43 C44 C45 C46 &y

05 Coi G Gy G Cgs Cy &5

O Coo Coo Cos Cos Cg Co) (&6

. ., -1
avec &, =2¢,;, & =28, et &, =2¢&,. Ces deux matrices sont reliees par (Cij) :(Sij).
Les éléments de symétrie du cristal réduisent encore le nombre des constantes indépendantes

S;; et C;. Pour les cristaux Hexagonal, il n’ya plus que cinq composantes indépendantes dans

les matrices (Sij) et (Cij) ;

S, S, S, 0 0 0
SlZ Sll 13 O 0
S, Sy Su 0 0 0
S-- — 13 13 33 213
) 0 S 0 0 (213)
0 0 S, O
0 0 0 0 0 S
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(2.14)

o O O O o

b. Matériaux isotropes : pour les matériaux isotropes, on définit les quantités

suivantes [14] :

- Module de Young (E) : le module de Young E est définit comme le rapport &/¢ dont la

. - . X o . AL
contrainte est unidimensionnelle, c-a-d : E = —; avec par exemple suivant (0X)e = ¢, = —
&

Lo

eto=¢,.E .

-Coefficient de Poisson (v): caractérise la variation de la largeur perpendiculaire a la
direction d’une tension appliqué par rapport a celle de la longueur. En utilisant les notations

de la Figure (2.2) [15], le coefficient de Poisson est defini par :

(=D, A, ey,

- - - 2.15
(L-L,)/ L, AL/L, £, (215)

On note que le coefficient de Poisson v est sans dimension. Le changement de volume AV/V
da a la déformation du matériau peut étre donné par la formule (uniquement valable pour de
petites déformations) :

AV AL

—:(1—2v)~L— (2.16)
N N e

Figure 2.2: Un matériau soumis a une tension unidimensionnelle. Les parois de I’échantillon

n’étant pas bloquées.
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-Module de cisaillement (G) : mesure la résistance du matériau au changement de forme, la
déformation est définie par le changement d’angle @ associe a la face de ce corps (voir

Figure 2.3), pour de petits déplacements a :

9=IW=tan9z9 (2.17)

La loi de Hooke s’écrit dans ce cas :
w
I

D’ou on définit le module de cisaillement ou de rigidité G, le rapport entre la contrainte de

=G —=Go (2.18)

cisaillement appliquée et I’angle de déformation: G = %

w g
o ’
" 7 ==
/ !
/
I F

Figure 2.3 : Essai de cisaillement.

-Module de compression : Le module de compression est défini par :

=y (2.19)
av

I mesure la résistance & une modification du volume dans les solides.

c. Calcul des constantes Cij : Les méthodes pratiques de détermination des coefficients
d'élasticité a partir des calculs de premiers principes fixent généralement soit la contrainte
(stress) ou la déformation (strain) a une valeur finie. Avec un choix judicieux de la
déformation appliquée, les coefficients élastiques peuvent étre alors déterminés. L'application
d'une déformation homogéne donnée (strain) et le calcul de la contrainte en résultant

nécessite beaucoup moins d'effort de calcul, puisque la cellule unité est fixée et seulement les
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positions ioniques exigent l'optimisation. C’est la méthode implémentée dans le code

CASTEP (finites train méthode).
2.8 Parameétres de calculs

Pour l'ensemble de nos calculs, nous avons utilisé pour 1’évaluation de la fonctionnelle
d’échange-corrélation, les deux approximations ; I’approximation de la densité local LDA
développée par Ceperley et Adler [16] et analytiquement paramétrée par Perdew et Zunger
[17] . Pour le traitement de I’interaction électron-ion, nous avons choisi pour chaque élément
les pseudos potentiels ultra doux de Vanderbilt extraits de la bibliotheque de Materials
Studio. Les états de valence considérés dans nos calculs pour les différents atomes constituant
les matériaux Aln,P, (A=Ca, Sr) sont : Ca:3s?3p%4s?; Sr :4s24pS5s?; P :3s23p?;
In :4d%5s25pt. Les critéres de convergence utilisés ici sont :

- Tolérance de I’énergie : 5.10°eV/atome.

- Tolérance des forces maximales : 0.01 eV/A.
- Tolérance du stress maximal : 0.02 GPa.

- Tolérance du déplacement maximal : 5.10* A,

Deux points techniques doivent étre fixés dans un calcul de premier principe pour un
matériau donné : la taille de la base d’ondes planes par le choix de 1’énergie de cutoff et la
qualité de 1’échantillonnage de la zone de Brillouin par le choix de nombre de points-k dans
I’espace du réseau réciproque. Ce dernier parametre dépend fortement de la taille ainsi que la
symétrie de la structure que nous voulons calculer. I1 est important de noter que 1’utilisation
des pseudo- potentiels ultra-soft permet de réduire 1’énergie de cutoff qu’il fallait utiliser
pour aboutir a des bons résultats contrairement au pseudo potentiel & norme conservée.
Puisque les matériaux étudiés dans ce travaille possédent la méme structure et ont des
parametres structuraux proches, nous avons utilisé les mémes critéres, énergie de cutoff et
nombre de points k. Les tests de convergences que nous avons effectués nous ont conduits a
choisir une énergie de coupure de 380 eV. L'échantillonnage de la zone de Brillouin a été
réalisé en utilisant 35 points-k dans la partie irréductible, qui correspond a I’ensemble des
points de Monkhorst-Pack (7x7x2). Pour les calculs des densités d’états totales et partielles,
la ZBI a été échantillonnée avec une densité de maillage de (29x29x6) équivalent a120

points k.
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Chapitre 3

Structure cristalline et élasticité des composés AIn:P; (A= Ca, Sr)

3.1 Structure cristalline

Les composés Aln,P> (A=Ca, Sr) sont classés comme des phases Zintl. IIs cristallisent dans la
structure hexagonale de type Euln,P> qui dérive du groupe d’espace P63/mmc (numéro 194
dans les tables cristallographiques)[1]. La structure cristalline du composé Caln,Pest décrite
dans la Figure 3.1. Elle contient deux formules chimiques, c-a-d : CaxIn4P4. Les atomes sont
positionnés aux positions Wyckoff suivantes A (Ca, Sr): 2a (0, 0, 1/2), In: 4f (2/3, 1/3, z1) et

P: 4f(1/3, 2/3, z2) ou z; et z> sont respectivement les coordonnées internes des atomes In et P.

Figure 3.1: La structure cristalline du composé Caln,P».
Ainsi, la cellule unitaire est caractérisée par quatre parameétres structuraux ; deux constantes
de réseau (a et c) et deux coordonnées internes (zi et z2). Les valeurs expérimentales de ces
parametres a pression atmosphérique (P= latm) et température T= 90K, d’apres la référence
[1] sont données dans le Tableau 3.1. Dans le but de trouver la structure d’équilibre qui

corresponde a 1’énergie minimale, nous avons fait une optimisation géométrique avec

relaxation des atomes des matériaux AlnoP> par le code CASTEP avec les deux
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approximations GGA et LDA. Le processus d’optimisation et de relaxation est simple, il
consiste comme premicre étape a insérer les données expérimentales (a, ¢, espace de groupe
et les coordonnées des atomes) ; la deuxiéme étape est de fixer la valeur de la pression désiré
et les critéres de convergence (énergie, k-points, contraintes, déplacement) ; la troisi¢me étape
est réservée a la configuration de la machine ; et finalement lancement du calcul, celui-ci
s’arréte quand tous les critéres de convergences sont vérifiés (voir chapitre 2). Les résultats
d’optimisation et de relaxation a P=0GPa et T=0K, des différents parameétres sont aussi

reportées dans le Tableau 3.1 :

ao(A) co(A) Vo(4%) 2o (1)-In 20(2)-P

Caln;P;

GGA 4,0382 17,3471 244,98 0,3304 0,3986
LDA 4,0175 17,0609 238,47 0,3309 0,3994
EXP 4,0220 17,4080 243,87 0,3290 0,3970
SrIn,P2

GGA 4,1099 17,7709 259,96 0,3284 0,3924
LDA 4,0973 17,4771 254,10 0,3290 0,3929
EXP 4,0945 17,8120 258,61 0,3280 0,3910

Tableau 3.1: Constantes du réseau (a et ¢), volume V, paramétres internes z; et z; a P=0 GPa.

Le calcul des incertitudes relatives des différentes grandeurs a permis d’une part la
comparaison entre les résultats obtenus par les approximations LDA et GGA, et d’autre part

la comparaison avec les résultats expérimentaux. L’incertitude relative est défini par

%(%) = M *100 . Les résultats sont résumés dans le Tableau 3.2 :
exp
Approximation | Aa/a (%) Ac/c (%) AV/V (%)
Caln>P; GGA 0,40 0,35 0,45
LDA 0,11 1,99 2,27
SrinzP> GGA 0,38 0,23 0,52
LDA 0,07 1,88 1,70

Tableau 3.2: les valeurs des incertitudes relatives.
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D’apres lesrésultats listés dans le Tableau 3.2, nous concluons que la méthode GGA donne
des paramétres structurels proches des données expérimentales; donc on utilise cette
approximation pour étudier 1’effet de la pression sur les structures cristallines des composés

AlnyPa.
3.1.1Effet de la pression

Dans la Figure 3.2 nous illustrons I’évolutiondes paramétres de réseau a savoir :a , ¢, z1 , 22
et V des composés Aln,P> (A = Ca, Sr), en fonction de la pression hydrostatique (P=0, 5, 10,
15, 20 et 25 GPa).

4,15 118f
410+ —=—Caln,P, 17,6}
4,05: —=—Srin P 17,4/
4,00 22 ~ 172}
~ 3 < 70
3,95 - 11,
< 3 !
= 390 o 168
s U 16,6/
3,85 16,4
3,80 16,2}
3,75+ 16,0 -
3,70 1581
W0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
R 260[ =
040 5 —n—" " = Calnp,
oo | Stin P
_— —u—8r
L 039 " & Z:Canp, A0 P2
N —m-2,:Srinp, < 230
¢ —%-7, : Calnp, S 220
£ .
N —k— Zln . Sr|n2P2 210 L
033 ¥ —x— %% % 200}
1907 L L L L L L
032605 40 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Pression (GPa) Pression (GPa)

Figure 3.2 : Effet de la pression sur les parameétres structurels.

Quand, la pression appliquée augmente de 0 a 25GPa, la valeur dec diminue plus rapidement
que celle du paramétrea ce qui indique que les deux matériaux considérés sont beaucoup plus

compressibles le long de l'axe ¢ que le long de l'axe a. Cela signifie que les matériaux
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CalnyP; et SrInyP> sont plus rigides pour des contraintes appliquées le long de 1'axe a que le
long de l'axe c. La coordonnée z de l'atome P est plus sensible a la pression que celle de
l'atome In qui pratiquement ne change pas de position avec les changements de la pression.
On remarque aussi que le volume du composé SrlnoP> diminue rapidement que celui du

composé CalnoP2. Donc, SrlnoP; est plus compressible que Caln,P».

3.1.2Equation d'état de Birch-Murnaghan

L'équation d'état de Birch-Murnaghan publiée en 1947 [2, 3], est une relation qui traduit la
relation entre le volume d'un corps et la pression a laquelle est soumis. L'équation d'état de
Birch-Murnaghan de troisieme ordre est donnée par :

)2 (5] () 2] () - 61

2 V V V

P représente la pression, V' le volume, Vyle volume a 1’équilibre (P=0GPa), B le module de
compression et B’ est la dérivée du module de compression par rapport a la pression, ils sont
obtenus en ajustant les données calculés P-V par I’équation 3.1 en utilisant le programme
OriginLab.

25 25
n Caln2P; n SringP
0 2
g
o 15 15
T
S 10 10
0
o 5 5
o
0 0
0,75 0,80 0,85 0,00 095 100 075 080 085 090 0,95 100
VN() V/V()

Figure 3.3 : Evolution de la pression en fonction du rapport V/Vj.

D’apres les courbes de la Figure 3.3, on déduit les valeursde B et B’, les résultats sont

résumés dans le Tableau 3.3 :
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Approximation B B
Caln,P; GGA 58,44 4,27
Srin;P; GGA 55,80 4,34

Tableau 3.3 : Les valeurs de B et B'.
3.2 Propriétés élastiques
3.2.1 Cas d’un monocristal
Un cristal hexagonal est décrit par cinq constantes élastiques : Cii, C33, Cas, Ci2 et Ci3 [4].
Avec Ci1, Cs3 représentent 1'élasticité longitudinale et les constantes élastiques Ci2, Ciz et Cas
sont liées a 1'¢lasticité de forme. Nous avons calculé les constantes Cj; des matériaux CalnoP»

et SrInoP> a pression nulle par LDA et GGA les résultats sont résumés dans le Tableau 3.4.

Cu Ci2 Cis Cs; Cys Coss
CalnyP> GGA 112,34 30,43 31,55 105,60 32,35 41,18
LDA 102,10 17,29 28,44 121,20 40,81 42,41
Srln,P2 GGA 103,84 27,59 30,33 99,78 32,48 38,69
LDA 107,32 23,40 25,86 101,53 36,20 41,97

Tableau 3.4 : Les constantes ¢élastiques Cjj calculées par GGA et LDA.
On peut voir que Ci1, C33, Ci2 et Ci3 de CalnoP2 sont légeérement plus grands que celle de
SrInyP», et la constante Cas presque la méme, cela indique que la résistance au cisaillement
dans CalnyP> est plus élevée que dans SrInoP>. Cip est légérement plus grand que Cssz et Ciz
est légeérement plus petit que Ci3, donc ces matériaux auraient une faible anisotropie d'un
point de vue ¢lastique. En outre, Cas est plus petit que Ci1 et Cs3, ce qui reflete la faible
résistance a la déformation par cisaillement par rapport aux déformations decompression.

La Figure 3.4 montre la dépendance des constantes ¢lastiques Cj a la pression. On
remarque que la constante élastique Cj; augmente avec 1'augmentation de la pression sauf Ca4
qui diminue avec l’augmentation de pression. Ci; est plus sensible a la variationde
pressionpar rapport aux autres constantes élastiques, les composés AlnoP> restent
structurellement stables pour des pressions inférieures a 20GPa, par contre a 25GPa la valeur
Caq égale a ( - 0,53GPa) pour CalnzP: et (- 3,37GPa ) pour SrIn2P: cela indique I’instabilité

mécanique de ces matériaux a cette pression.
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Figure 3.4: Dépendance des constantes élastiques Cj;de la pression (cas GGA).

3.2.2 Cas d’un poly-cristal

210 -

[ ] C11 [ ] 033
Caa V Cq2
C13

_ Srin,P,

0 5 10 15 20 25
Pression (GPa)

A partir des constantes ¢lastiques monocristallines, les modules élastiques poly-cristallins

(module de compression B, module de cisaillement G et module d'Young E) et le rapport de

Poisson v sont également estimés par les approximations de Voigt-Reuss-Hill (VRH) [5-7].

Dans les approximations de Voigt (V) et de Reuss (R),en terme des constantes €lastiques Cj; ;

le module de compression et le module de cisaillement (Bv, Br, Gv, Gr)pour une structure

hexagonale sont[8] :

2 1
B, :§(CH +C, +C,; +2C, +5C33j

1
G, = 5(7% -5C,, +12C,, +2C,, —4C,,)

BR = C(Cn + C12 +2C33 _4C13)_1

5 -
Gy = 9 {CC44C66 }{3BV CuaCos + C(C44 +C )} 1

2

Avec: C=(C,,+C,)Cs, —2C,,
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Les moyennes de Hill sont obtenues par Bu= (By +Bgr)/2 et Gu= (Gyt+Gr)/2. Le module
d'Young E et le rapport de Poisson peuvent étre obtenus en utilisant le module de
compressionet le module de cisaillement :

9B,G,,

EF=F,6 =—F"— 3.7
" 3B, +G, 6.7
3B, -2G
=v, =4 TH (3.8)
2(3B, +G,,)

Les valeurs de By, Br, Bu, Gy, Gu, Gr, E et v des composés AlnoP> sont affichées dans le
Tableau3.5. Généralement, le module de compression est supposé comme une mesure de la
résistance au changement de volume a une pression appliquée, les valeurs du module de
compression de CalnyP> et SrlnoP> montrent qu'ils ont une résistance importanteau
changement de volume a P=0GPa. En outre, le module de cisaillement, est une mesure de la
résistance aux déformations réversibles (changement de forme). Les présents résultats
calculés démontrent que CalnP> a le plus grand module de cisaillement, puis suivi par
SrInyP>. En outre, le module de Young fournit une mesure de la rigidité unidirectionnelle du
solide. Plus le module de Young est grand, plus le matériau est rigide. A partir des valeurs
calculées, Nous trouvons que le module de Young de CalnoP»> est 90,78 GPa plus grand que
celui de SrIn,P> 86,57GPa, ce qui indique que Caln,P> est beaucoup plus rigide que Srln,P».

La valeur obtenue coefficient de Poisson v pour les deux composés est 0,24.

Approximation | Bg By Bu Gr Gy Gu E v B/G

(GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa)
Caln;P; | GGA 57,45 | 57,48 | 57,47 | 36,49 | 36,91 | 36,70 | 90,78 | 0,24 | 1,57
LDA 51,82 | 52,64 | 52,23 | 41,41 | 41,56 | 41,49 | 94,25 | 0,24 | 1,25
Srin,P2 | GGA 53,77 | 53,77 | 53,77 | 35,05 | 35,23 | 35,14 | 86,57 | 0,23 | 1,53
LDA 51,81 | 51,82 | 51,82 | 38,78 | 38,95 | 38,86 | 91,93 | 0,21 | 1,33

Tableau 3.5 : Modules ¢lastiques a P=0GPa.
Le rapport entre le module de compression et le module de cisaillement (B/G), proposé par
Pugh [9], peut prédire la nature fragile ou ductile des matériaux. Un rapport B/G élevé est
associé¢ a la ductilité, alors qu'une valeur faible corresponde a la nature fragile. La valeur
critique qui sépare le matériau ductile et fragile est d'environ(1,75). Dans ce travail, la valeur
de(B/G) égale a (1,57) pour CalnyP; et (1,53) pour SrInyP», ils sont inférieurs a la valeur
critique (1,75). Cela signifie que Aln,P> sont des composés fragiles. D’autre part, le rapport
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de Poisson v, peut également étre utilisé pour distinguer la fragilité¢ de la ductilité dans les
matériaux intermétalliques. La faible valeur de v (0,24) signifie qu'un changement de volume
important est associ¢ a sa déformation, cela indique que Caln,P> et SrlnoP> sont classés

comme ¢tant fragiles.

3.3Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudiéles propriétés structurales et €lastiques des composés
AlnoP> avec A= Ca ou Sr sous I’effet de pression (0 a 25 GPa) par le code CASTEP, en
utilisant les approximations GGA et LDA avec un pseudo potentiel ultra soft. Nos résultats
montrent que ces composeés sont fragiles et les constantes de réseau sont comparables aux

mesures expérimentales existantes.
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Chapitre 4

Structure électronique des composés AlnzP, (A=Ca, Sr)

4.1 Zone de Brillouin

Le réseau réciproque d'un réseau de Bravais est I'ensemble des pointsk tels que :eim =1
pour tous les vecteurs positions R du réseau de Bravais. Un cristal peut se décrire comme un
réseau aux nceuds du quel se trouvent des motifs : atome, ion, molécule. Si l'on appelle
(€,,€,,8,) les vecteurs définissant la maille élémentaire, ces vecteurs définissent une base de
I'espace direct. On peut définir les vecteurs définissant une base dans le réseau réciproque par
(6,6;,6;) verifiant [1] :
- {er Sii=]j
€€, =9; L

0 sii#]

: . EAE, _. EAE _. EAE
Cequidonne: € =-—*-—2 < 11AS)

, L6 =
v v Ty

Avec: V =§,.(€,A¢,)

Par définition, la zone de Brillouin est 1’équivalente de la maille de Wigner-Seitz dans le

réseau réciproque. Pour une structure Zintl AInP., la premiére zone de Brillouin est
représentee dans la Figure 4.1.

- B \g2

Figure 4.1: la zone de Brillouin des composés AlnzP2 (A, B et C sont les vecteurs du réseau

direct) et (g,, d, et g, sont les vecteurs du réseau reciproque).
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Cet espace du réseau réciproque est caractérisé par des points et des directions qui ont un
intérét particulier, ils sont nommeés les points et les directions de haute symétrie et qui peuvent
étre déterminés a I’aide de la théorie des groupes.Les points de haute symétrie pour une
structure hexagonale sont :G(0,0,0) ; A(0,0, 1/2) ; H(-1/3, 2/3, 1/2) ; K(-1/3, 2/3, 0) ;

M(0, 1/2, 0) ; L (0,1/2, 1/2).

4.2 Structure des bandes

La structure des bandes électroniques traduit la relation de dispersion E=f(k). La structure
électronique de la bande de valence et la bande de conduction déterminent le gap d’énergie
(bande interdite) et les autres propriétés des matériaux. Les structures de bandes calculées aux
points de haute symétrie de la zone de Brillouin et le long des directions entre elles pour les

composés CalnzP> et SrinaP2 sont montrées dans les Figures 4.2 (cas GGA) et 4.3 (cas LDA).
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Figure4.2 : Courbes de dispersion de bandes électroniques obtenues par GGA.
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Figure 4.3 : Courbes de dispersion de bandes électroniques obtenues par LDA.

Pour le composeé CalnzP2, les paramétres optimisés du réseau a P=0GPa par GGA ont données
un gap de (0,39) eV suivant la direction G-M, de type indirect, entre la bande de valence
maximale au point G et la bande de conduction minimale au point M. Pour le composé
SrinzP2, notre calcul a donné un gap direct G-G de (0,28) eV. Il est intéressant de noter que la
substitution de I'atome Ca par I'atome Sr conduit a réduire le gap énergétique. Nous avons
rassemblé dans le Tableau 4.1 Certains gaps de natures directes et indirectes (cas GGA) pour
les deux matériaux étudiés ici, qui sont des caractéristiques importantes des structures de

bandes.

Direction G-G G-M G-K
CalnyP; Eg (eV) 0,56 0,39 0,94
Srin2P2 Eg (eV) 0,26 0,52 1,23

Tableau 4.1: Gaps d’énergie Eg (eV) suivant certaines directions (GGA).

Ainsi, nous constatons que ces composés sont des semi-conducteurs caractérisés par des gaps
étroits. Tous les états de conduction et de valences présentent une forte dispersion, qui se
manifestera par une mobilité élevée des électrons et des trous, en particulier au voisinage du

point G, au centre de la zone de Brillouin.
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4.2.1 Effet de la pression sur le gap d’énergie

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a I’effet de la pression sur la nature des gaps
obtenus par GGA. Il faut noter que la pression hydrostatique affecte significativement la
valeur et la nature des gaps d'énergie des deux composes, comme illustré sur la Figure 4.4

a environ 15,87 GPa, le minimum de la bande de conduction de CalnzP, se déplace avec une
pression croissante du point M a pression nulle jusqu'au point K dans la zone de Brillouin,
tandis que le haut de la bande de valence reste au point G quelle que soit la pression
appliquée. A environ 3,60 GPa, le caractere de gap de Srin,P, change de nature directe G-G a
une nature indirect G-M; Le minimum de la bande de conduction se déplace avec une
pression croissante du point G a pression nulle au point M dans la zone de Brillouin, alors que

le haut de la bande de valence reste au point G quelle que soit la pression appliqueée.
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Figure 4.4: Variation des gaps des énergies G-K, G-M et G-G en fonction de la pression.
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4.3 Densités d’états totales et partiales (TDOS, PDOS)

Pour obtenir plus de détail physique de la structure électroniquede Aln.P2> (A = Sr, Ca), la
Figure 4.5 montre la densité totale DOS (états /eV/unité de cellule) et partiell PDOS (états
/eV/atome) a OGPa. De cette figure, nous voyons que la densité totale des états s'étend
d'environ -12,5 eV a 17,5 eV. Les bandes ayant I'énergie la plus faible comprise entre -12 et -
9 eV correspondent a I'nybridation entre P(s), In (s, p, d) et A (d, s).

La gamme d’énergie de -7 eV a -4.5 eV sont les hybridations entre les orbitales In(s, p) et

P(p, s) avec une petite contribution des états A(d). L’intervalle d’énergie de - 4.5eV a 0.0 eV
sont principalement dus aux états P (p) et In (p, s) et A (d, s). Au-dessus du niveau de Fermi
(0.0 eV a 17.5eV), le DOS provient principalement des états A(d, s), In (p, s) et P (p) avec une
contribution de A (s). Dans la DOS total de AlnzP2> (A = Ca, Sr), la caractéristique la plus
importante est la présence d'une vallée prés du niveau de Fermi et cette vallée est désignée

comme un gap étroit.

[ ——TDOS

Dénsite des état PDOS et TDOS

PDOS-Sr
PDOS-Ca |
0,0L=x Al Y | ‘ e
-10 -5 0 5 10 15 -10 -5 0 5 10 15
Energie(eV) Energie (eV)

Figure 4.5: Calcul des densités totales et partielles des états.
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4.4 Conclusion

Les conclusions les plus importantes de ce chapitre sont les suivantes :

- Ces matériaux sont des semi-conducteurs de gaps étroits.

- Le composé Caln2P2> montre un gap de caractere indirect, par contre Srin,P, montre un gap
direct a P=0GPa.

- La densité d’états a indiqué les contributions des états individuels des atomes composant les
deux matériaux.

- Nous avons conclu également que les liaisons dans les composés sont de type mixte

(covalent — ionique) a cause des fortes hybridations entre les atomes In et P.
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Conclusion génerale

Dans ce mémoire de master 2 en physique des matériaux, nous avons effectués une étude des
propriétés structurales, élastiques et électroniques des composés Aln2P2 (A = Ca, Sr) sous
I’effet de la pression hydrostatique, variant de 0 a 25 GPa, par le code CASTEP en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité électronique. L’effet d’échange-corrélation a été
traité aux moyens des approximations GGA (approximation du gradient généralisé) et LDA
(approximation de la densité locale). Nos principaux résultats sont résumés comme suit :
> Les propriétés structurales
- Les parameétres de la structure cristalline (a et c) et les coordonnées internes (z1 et z2) sont en
bon accord avec les valeurs expérimentales.
-D’aprés les résultats de calcul des incertitudes relatives, nous avons conclu que
I’approximation GGA donne des parameétres structurels proches des données expérimentales
> Propriétes élastiques
- A partir des valeurs des constantes élastiques Cij obtenues, nous avons constaté que :
C11>Cas et C12<Cy3, donc, les ces matériaux sont caracterisés par une anisotropie élastique
remarquable.
- Les composeés AlnoP> restent structurellement stables pour des pressions inférieures a
20GPa.
- Le rapport de Pagh (B/Gcainzr2 =1,57, B/Gsrinzp2 =1,53) <1,75 indiquant une nature fragile
pour ces matériaux.
> Propriété électroniques
- Les structures de bandes calculées pour les deux composés montrent la présence d’un gap
indirect pour CalnzP> suivant la direction G-M et égal 0,39 eV (GGA), 0,33 eV(LDA) ; un
gap direct pour SrinzP suivant la direction G-G de 0,28 eV (GGA) et 0,17eV (LDA). Donc,
ces composés sont des semi-conducteurs de gaps étroits.
- La pression appliquée (0-20GPa) a un effet seulement sur la bande de conduction ; et le haut
de la bande de valence reste au point G quelle que soit la pression appliquée.
- L’analyse de la densité d’états a permis d’identifier les contributions individuelles des
atomes composant les deux matériaux.
Finalement, d’aprés nos expériences courtes sur 1'utilisation du code CASTEP, il s’aveéreque
ce programme est trés utile pour la prédiction des propriétés physiques fondamentales des

matériaux.
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Abstract

The aim of our master-Thesis is to study the structural, elastic and electronic properties of the
AlnyP; Zintl compounds under the effect of the hydrostatic pressure (0-25GPa). We have used
the CASTEP code. It is based on the density functional theory (DFT). The exchange-
correlation effect was treated using GGA and LDA approximations. The obtained structural
results are in good agreement with the experimental findings and the elastic properties show
that these compounds are mechanically stable for pressures less than 20 Gpa, but fragile. The
analysis of the band structure shows that the Aln,P> (A= Ca, Sr) materials are semiconductors

with narrow band gaps.

Résumé
Le but de notre mémoire est d’étudier les propriétés structurales, €lastiques et électroniques
des composés AlnyP> sous I’effet de la pression hydrostatique (0-25GPa). Nous avons utilisé
le code CASTEP; il est bas¢ sur la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT).
L’effetd'échange-corrélation a été traité en utilisant les deux approximations GGA et LDA.
Les résultats structurels obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et les
propriétés élastiques montrent que ces composés sont mécaniquement stables pour P < 20
GPa mais restent fragiles. L'analyse de la structure électronique montre que les deux
composés AlnoP> (A=Ca, Sr) appartiennent a la famille des semi-conducteurs de gaps étroits.
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