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La science des matériaux englobe un certain nombre de domaines parmi lesquels, les
polymeres, les matériaux composites et les semi-conducteurs. Ces derniers ont un intérét
particulier a cause de leurs utilisations technologiques dans des dispositifs divers en
optoélectroniques [1,2]. La physique des semi-conducteurs est une nouvelle branche de la
physique qui date d’environ d’un demi siecle par I'invention du transistor par Bardeen et

Schockly en 1948, a fait une révolution dans 1’industrie électronique.

La capacité de la fabrication des matériaux nouveaux est souvent étonnante (alliages
spécieux, matériaux composites, cristaux liquides, semi conducteurs) consiste un domaine tres
actif de la recherche et de la technologie moderne. Dans le domaine des semi-conducteurs,
des nouvelles familles existent formés par des différents éléments du tableau périodique tel

que les semi-conducteurs [V-1V, [-VIL, II-VI et III-V.

Les semi-conducteurs II-VI formés par des ¢éléments du groupe II et VI du tableau
périodique de Mendeliev ont une longue histoire, se prolonge depuis I'utilisation de ZnO dans
les diodes [3]. Les semi-conducteurs II-VI dotés de large gap de bandes d’énergie sont des
émetteurs dans le bleu-vert. La recherche des nouveaux matériaux aux propriétés physiques
ou chimiques spécifiques est un jeu majeur de I’industrie actuelle quelque soient les domaines
d’application (microélectronique, énergie,....). Cependant, la duré de vie de tel dispositif est

extrémement courte due au manque d’une couche approprié¢ de revétement.

Les chalcogénes des alcalino-terreux (AEC, Alkaline-Earth Chalcogenides, AE (Mg,
Ca, Ba, Sr) et C(S, Se, Te, O) forment un groupe important ayant des applications s’étendant
de la catalyse a la microélectronique et dans le secteur des dispositifs d’¢lectroluminescentes
[4]. Le mesure expérimentale de I’absorption optique a montré que ces compos€s posseédent
des gaps d’énergie variant entre 2.5 et 5.8 eV [5] .Une coloration additive a ¢été démontrée
pour les oxydes de cette série [6]. Parmi les Chalcogeénes des alcalino-terreux, on s’intéresse

au composé¢ MgSe. Ce matériau est connue par son gap d’énergie indirect de 5.6 eV [7].



Il est utilisé comme une couche de revétement dans les composés quaternaires servant a la
fabrication des diodes a laser vert et bleu [8]. Le MgSe, est un composé cl¢ dans les alliages semi-
conducteurs a large gap caractérisé par son aptitude d’étre un dopant de type p ou de type n [9].
Malgré les travaux expérimentaux et théoriques menés jusqu’a présent a [’étude et la
caractérisation des propriétés du MgSe, certaines ambiguités persistent toujours et notamment ce

qui concerne sa stabilité structurale aux conditions ambiantes ou sous pression.

A Cause de I'importance des matériaux a 1’application technologique, il devient nécessaire
d’¢étudier leurs comportement sous I’effet d’une perturbation extérieure (température, pression,
champ ¢lectrique etc....). L’étude théorique ou expérimentale des propriétés physiques des
matériaux sous 1’effet des pressions élevées a débuté depuis longtemps [10,11] est éprouvée une
trés grande activité. La difficulté expérimentale de cette étude a été élevée par le développement de
la cellule a enclume de diamant (DAC, Diamand-Anvil Cells) [12]. La haute pression peut avoir
des effets sur les propriétés chimiques et physiques de la mati¢re [13] et souvent des nouvelles
phases cristallines qui apparaissent. Sous pression les propriétés structurales sont étroitement
déterminées par les constantes €lastiques, puisque ces derniers constituent le lien et la liaison entre
le comportement mécanique et dynamique du cristal. Par conséquent peut nous informer sur la
nature des forces existant dans le matériau et par suite de sa structure. Donc 1’étude des propriétés
structurales et élastiques a un réle trés important dans la science de la matiére condensée et
notamment, la prédiction des propriétés des matériaux sous des conditions externes [14]. C’est
dans ce cadre qu’il s’inscrit notre travail, qui vise a étudier I’effet de la pression hydrostatique sur
les propriétés structurales et €lastiques du semi-conducteur MgSe. Nous essayons a mener une

simple contribution pour la caractérisation de ce systeme.

Pour mener ce travail de genre calcul théorique, on a basé sur la technique de simulation
qui représente a coté de I’expérience et de la théorie, un moyen d’acces supplémentaire a la
compréhension des systémes physiques. Les simulations sont basées sur des méthodes de calcul

subdivisées en trois grandes catégories :

» Méthodes empiriques : basés sur les données expérimentales.

» Méthodes semi empiriques: utilisent les paramétres atomiques et les résultats
expérimentaux.

» Méthodes ab-initio (premier principe) : utilisent seulement les constantes atomiques

comme parameétres d’entrée pour la résolution de I’équation de Schrodinger.



Le travail de ce mémoire est organisé comme le suit :

v' Dans le premier chapitre, nous donnerons une description de la théorie de la
fonctionnelle de la densité utilisée dans les calculs ab-initio.

v’ le deuxiéme chapitre est réservé pour la description de la méthode du pseudopotentiel
utilisée par le logiciel de calcul.

v' Dans le troisiéme chapitre on présentera un rappel sur les propriétés structurales et
¢lastiques sous I’effet de la pression.

v" Le quatriéme chapitre résume les résultats obtenus de notre étude, leurs interprétations ainsi

qu’une comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.



Chapitre |
Théorie de la fonetionnelle de la densitg
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I-1) Calculs ab-initio

Les calculs ab-initio, sont des techniques qui permettent de déterminer la structure
¢lectronique d’un ensemble d’atomes a priori quelconque. Dans la physique de 1’état solide Ces
méthodes devenues un outil essentiel pour le calcul de structure électronique. Ces méthodes de
calculs ab-initio sont un moyen tres puissant pour la prédiction et I’étude de nouveaux matériaux,
sous différentes conditions ou I’expérience est presque impossible, voir méme dangereuse ou
destructive, elles utilisent seulement les paramétres atomiques comme parametres des données
pour la résolution de 1’équation de Schrodinger. Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter
un grand nombre d’atomes, ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines d’atomes et

pourrait atteindre une centaine de milliers d’atomes dans les prochaines années a venir.
I-2) L’équation de Schrodinger

Un systeme composé par ’interaction mutuelle des particules de charges positives (noyaux)
ou négatives (électrons) est un systéme complexe, son état stationnaire est décrit par 1’équation de

Schrodinger indépendante du temps [15] :
HY(7,R))=E¥Y(7,R)) (I-1)

Ou H est ’hamiltonien du systéme qui contient tous les termes d’énergies (énergie cinétique et
potentielle), apportés par les électrons et les noyaux. E est I'énergie du systeme.
Y est la fonction d'onde du systéme, dépend des coordonnées des noyaux, des électrons et contient

toute l'information du systéme [16,17] :

la) oY N

HZfe-I-fN—FVAee—FVNN—FVeN (1-2)

a) L’énergie cinétique totale des électrons :

m (1-3)

b) I’énergie cinétique des noyaux :
7 2 Ny V 2
Ri
)
2 M. - (1-4)

i i




¢) I’énergie d’interaction électron-¢électron :

| e’
Vee = Z — — (1-5)

87\ i7 ey

d) I’énergie d’interaction noyaux-noyaux :

2
v 1 Z e Z.7Z i
NN R 1e - A (I-6)
&g izj |[R. — R,
e) I’énergie d’interaction électron-noyaux :
2
Vo= _ 1 Z e Zi
eN — A e - (I-7)
0 i,Jj Ri _ rj

e Y(r,,R,) lafonction d’onde du systeme dépendant des coordonnées de toutes les

particules qui le composent.

e

e N,,N, estlenombre d’électrons et de noyaux respectivement.

e E est I’énergie totale du systéme.

L’équation (I-1), contient 3(Z+1) N variables (N étant le nombre d’atomes du cristal), dans le cas
d’un solide le nombre de variables est environ de 10** variables /cm’, et & cause de ce grande
nombre des particules et par conséquent des variables, plusieurs approximation ont été fait pour la

résolution de cette équation.

I1-2-1) L’approximation de Born Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposés de simplifier la résolution de I'équation
(I-1), en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d'onde V. Cette
approximation, basée sur le fait que la masse des noyaux est plus grande que celle des électrons,
par conséquent la vitesse des électrons sera beaucoup plus grande que celle des noyaux. L’état de
systeme est considéré comme stationnaire de point de vue électronique, méme les noyaux sont en

mouvement, donc seulement les €lectrons qui jouent un role principal et les noyaux peuvent étre



considérer comme immobiles et externes par rapport au nuage électronique (7, = 0,V,, peut étre

origine d’énergie), cette séparation du mouvement réduit I’équation (I-2), en écrivant 'hamiltonien

sous la forme :

H, =1, 4V, +Vq (I-8)
(V,, : L’énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux).

Malgré cette simplification, la résolution de I’équation de Schrodinger reste encore complexe
a cause de l’interaction d’un nombre ¢€levé des électrons entre eux-mémes qui décrit par le

termeV,, ( 'interaction électron-électron) d’un part et le terme V,, (I’interaction électron-nayau)

d’une autre part.

1-2-2) L’approximation de Hartree

Historiquement, la premicre solution approchée de 1’équation (I-2) a été proposée par
Hartree en 1928, cette approche consiste que les électrons ressentent qu’un potentiel moyen résulte
de DI’ensemble de leurs voisins. Cette approximation réduit le probléme de N électrons en
interaction a un systeme d’¢électron unique ou la fonction d’onde de N électrons, sera écrite sous

forme d’un produit des fonctions d’ondes d’un seul électron.

N, =
‘Pe(rl,rz, ...... rNg):H(Di(ri) (1-9)
Avec cette fonction d’onde donnée par (I-9), I’équation (I-1) sera écrite comme le suivant :

HY,=EY, (I-10)

H. I’hamiltonien définit par la relation (I-8), ou I’hamiltonien mono électronique.

E, = Z g, (I-11)

—

) ,.(r.) est la fonction d’onde qui vérifie I’équation de Schrodinger d’une seule particule (I-10),

1

&, est les énergies propres de I’électron (i) , pour lesquels I’hamiltonien s’écrit :

h’ ;
_EVZ"'V@T(R’F) q)i(ri):giq)i(ri) (1-12)



Ou Le potentiel effectif Ve_;,» est donné par :

2 p,()
Vi (R,r) =V, (R,r)+ [ H———dr" (I-13)

ex
‘7"—]’

N
>.p,()
I ’T—,|dr’ :un potentiel classique, (potentiel de Hartree ) généré par la distribution du charge
r—r

p; (') formée par les électron voisins .

Le potentiel donné par (I-13) posséde la périodicité du réseau, avec une densité de charge

¢lectronique associé a la particule j définit comme :

2

p, ()=o) (I-14)
La relation entre la densité de charge €lectronique p(r) et le potentiel de Hartree, est obtenue par

I’équation de Poisson :

Ay, =P (I-15)
€y

V,, :potentiel de Hartree.

p(r) : densité de charge électronique.

&, : constante diélectrique du vide.

Ce qui constitue un cycle auto cohérent, puisque la fonction d’onde et la densit¢ de charge

¢lectronique (et donc le potentiel) sont interdépendante. Le grand mérite de cette approche est donc

d’avoir proposer une solution auto cohérente du systéme électronique.
1-2-3) L’approximation de Hartree-Fock

Un systéme électronique dans D’approximation de Hartree est un systéme
incomplétement d’écrit, vue que dans cette approximation on n’a pas tenu compte de I’énergie
d’échange. Elle est d’origine purement quantique due au principe de Pauli (le mouvement des
paires d’¢électrons de méme spin est corrélé) et qui se traduit par I’antisymétrie de la fonction
d’onde ¢électronique. En tenant compte de cet effet quantique les fonctions d’ondes des électrons

sont décrites dans I’approximation de Hartee-Fock par le déterminant de Slater :



‘{’e(xl,xz,...,xNe)=ﬁ (1-16)
CDl(xN) (DZ(XN) : q)Ne(xN

e

Ou

e N, :le nombre d’électrons.

e X, : représente les deux variables », et s (s estlaprojection de spin de I’électron (i) selon
I’axe z).

e O, (X,-) : la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin

des ¢€lectrons, nommée le spin orbital.

Ces fonctions d’ondes doivent satisfaire aux conditions :

‘Pe( ....... XjoewnX juces ): —Te( ........ X oo xl.) (I-17)

La différence entre les deux approximations, Hartree et Hartree-Fock est I’apparition d’un

terme dans I’expression de I’énergie total du systéme (terme d’échange) a I’expression suivant :

2
87[50 ; J- b N FU )‘rle——rj‘ Y, (xl., ...... )dee (I-18)
Ou aussi :

. 2
87[80 Z; l+jjcpj(xi )CDj (xj)‘r‘e_r‘ O, (‘xi )CD[ (xj) (1-19)

Ce terme qui est attractif, atténue le caractére répulsif des interactions coulombiennes entre
les électrons. Il traduit le fait que deux électrons de méme spin ne peuvent occuper la méme
position, ainsi chaque électron est entouré d’un trou d’échange qui maintient les autres électron a
une certaine distance, ce qui diminue la répulsion coulombienne. Cette derni¢re est une fonction
décroissante de la distance entre les particules ayant une charge de méme signe. Le terme
d’échange rend les calculs difficiles pour les systémes dépassant les petits ensembles des
molécules, ce qui pousse les chercheurs d’élaborer de nouvelles théories ou approches pour trouver
une solution plus adéquate a ce probléme. L’une de ces théories, est celle de la fonctionnelle de la

densité.



I-3) Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le concept fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional
Theory) est basé sur le fait que 1’énergie totale d’un systéme d’électrons peut étre écrite en
fonction de la densité de probabilité électronique p(r). L’idée du concept est ancienne, elle a été

proposée par Thomas et Fermi [17], qui exprimant toutes les contributions d’énergie totale
(cinétique aussi bien que électrostatique) en terme de la densité électronique. Cette approche
consiste a subdiviser le systtme inhomogeéne en un d’un gaz homogene de densité électronique

constante.

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT), a été développée en deux temps 1964 et
1965 par Hohenberg-Khon[19]et Khon-Sham [20], elle consiste a transformer le probléme a
plusieurs corps en un probléme a un seul corps dans un champ effectif, prenant en compte tous les
interactions. Elle fournit une base théorique principale pour le calcul de structure de bande dans la

physique de 1’état solide.
1-3-1) Principe de base de la DFT (Théoréme de Hohenberg-Kohn)

Le théoréeme de base de cette théorie est celui qui a été proposé en 1964 par Hohenberg-Kohn

[19] qui affirmant qu’il y a une bijection entre le potentiel extérieurV, 6 et la densité p(r)qui

ext

minimise 1’équation (I-8). Ce théoréme peut étre divisé en deux : [17,18]

1-3-1-1) théoreme I :
L’énergie totale de 1’état fondamental E, est une fonctionnelle unique de la densité des

particules p(r) pour un potentiel externe V, , donné.

ext

Démonstration :
Ce théoréme peut étre éprouver grace au principe variationnel, en considérant qu’il existe un

potentiel différentV], permettant de générer la méme densité p(r), les expressions des deux

ext

I’hamiltoniens pour les deux potentiels seront :

H=T+V+V_ (1-20)
H=T+V+V', (1-21)

e Dans I’état fondamental ‘¥ I’énergie est donnée par :



E, = (\P‘b? ‘T} (1-22)

¢ Dans I’état fondamental v I’énergie est donnée par

Ey=(Y|H'|Y) (1-23)
Le principe variationnel va donner :
E, < (\I”ﬁ“ll’) —(v'lFY+(vlE -

“Ey+ [ p (X0 ()= v/ (G ))dr (1-24)
E| <<\P\ﬁ'\1’>=<T\ﬁ\?>+<\}f\ﬁ'—H\\P>

=E, = [p()o()=v'( )ar

(1-25)

En sommant (I-24) et (I-25) on obtient EO + E(; < E(; + EO , qui est contradictoire. Donc cella

implique que pour une densité de charge p(l’), on a toujours le méme potentiel.
2
Avec Ar)= |, (r) (1-26)

Donc si on trouve ,O(I”) univoquement on trouve V,,; (7’ ) ainsi que la fonction d’onde Y et par

conséquent, chaque observable du systéme est une fonctionnelle unique de la densité, et on peut

écrire : [17]

(¥ jof¥) =o0[p] (1-27)

O est I’opérateur de I’observable, O[] est une fonctionnelle de la densité .

1-3-1-2) Théoreme 2 :

La fonctionnelle de 1’énergie totale pour un systéme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a 1’état fondamental. La densité qui minimise cette fonctionnelle est la
densité exacte de 1’état fondamental.

Démonstration :

Pour O = H dans (I-27) la fonctionnelle de 1’énergie totale est de la forme :

E, lp]= <;P ‘f +VA\‘P/>+ (¥ |V

FH;:_[P]

¥)

ext




= Fyx [P]"’ Ip(r)}ext (’7 )dl_; (1-28)

La fonctionnelle de 1’énergie qui est définie par Hohenberg-Kohn F,; [p], est une
fonction universelle pour tout systétme de N électrons et posséde un minimum coincidant avec

Iénergie de la densité exacte p(r)de Iétat fondamental qui est positive.

Démonstration :

Pour p(r) associée aun autre potentiel extérieur on a :

H

N [BY=F[p]+ [ 50 W()dr

=£, [pl2E, [p]l=E, =Y |H|¥) (1-29)

ext ext

C’est le principe variationnel de Rayleigh Ritz ou le 2°™ théoréme. En fin on peut résumer le
théoréeme de Hohenberg-Kohn [19] dans trois mots clés la correspondance, universelle et
variationnel. Ces deux théorémes sont la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT).
I-4) Les équations de Kohn et Sham

En 1965 Kohn et Sham [20] proposés 1’idée de remplacer le systétme en interaction par un
systeme équivalent sans interaction a la méme densité que celle du systéme réel. En utilisant une

base de N orbitales d’une seule particule nommée les orbitales de Khon-Sham. On a vu que la

fonctionnelle de Hohenberg-Kohn £ HK[,D] peut étre écrite sous la forme :

Fuclpl=T.|p]+V..|p] (1-30)

Ou

T.est D’énergie cinétique du systéme, V. terme d’interaction ¢lectronique qui peut E&tre
décomposer en un terme de Hartree Vy(représentant I’énergie électrostatique classique d’une
densité de charge p ) et un terme quantique Ex.

Pour un systéme sans interaction (systéme de référence) I’hamiltonien de N é€lectrons s’€crit sous la

forme :

. N (2
HR:Z _71+VR(F) (I-31)



Vi (r) . est appelé potentiel fectif.
Dans ce cas on peut toujours écrire la fonction d’onde sous la forme d’un produit de N fonctions

mono ¢lectroniques (I-9) ou (I-16) ( compte tenu de 1’effet du principe d’exclusion de Pauli) et

vérifiant la relation suivante :

2

N
plr)=>|®.(r) (1-32)
i=1
Son énergie cinétique vaut alors exactement :
1 5
Tlel=-22(@v?|@;) (1-33)
i=1

En utilisant expression (I-33), I’expression de la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn £/ HK[p] pour

ce systéme sans interaction sera écrite comme :

o= lo) 3 1422 v+ . i

Ou:
T, [p] : fonctionnelle de I’énergie cinétique d’un systéme fictif d’¢lectrons non interagissent.

1 )
E j I %” dr’ . fonctionnelle de Hartree (V. [pD)

E. ] : fonctionnelle de 1’énergie d’échange et de corrélation.

Donc I’énergie totale du systéme peut étre réécrite sous la forme :

Eulpl=nlol 3 [0 s £ ol [l

r'

En utilisant la décomposition £ [p]=E [p]+ E.[p] avecE, [l=V.[pl-V,p] (I1-36)

Ainsi avec la soustraction de (I-28) et (I-35) la contribution de I’énergie de corrélation sera donnée

par :



Eclpl=Tlp]-1,lp] (137)

Finalement 1’énergie totale du systéme peut se mettre sous la forme suivante :

Exlpl=Tlpl+Vylel+ Exclp]+ V.. lp] (138)

En dérivant cette équation par rapport a ( p ), on trouve I’expression du potentiel fectifv,, (r)

)= [ v ()0, ) .

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la dérivée de la fonctionnelle £ - ] .

SE
v, (r)= %[p] (1-40)

Et finalement le théoréme de Kohn-Sham peut étre formulé comme le suivant :

e Ladensité de charge exacte p(7) du systéme de N électrons est :

p()= 20, ,(7) v

e La fonction d’onde d’une seule particule ®,(7), solution de I’équation de Khon-Sham

vérifie :

A

HKSCDi(r): giq)i(r) (I-42)

En résumé pour résoudre les équations de Kohn et Sham, on part d’une densité p(r)
initiale, a partir de laquelle on calcule le potentiel fectif grace a 1’équation (1-39). On résout alors

le probléme aux valeurs propres (1-42), qui nous donnent les @, (r) Ces derniéres nous permettent
de calculer p (r). On procede ainsi par itérations successives (calcul self-consistent) jusqu’a ce que

la densité n’évolue plus d’une itération a 1’autre. En pratique on s’attache a ce que I’énergie totale

du systéme ne varie plus a un seuil de tolérance pres.

La méthode de Khon-Sham est formellement exacte mais le probléme qui persiste concerne

la détermination analytique de la quantit¢ £, ainsi que la nature du potentiel extérieurV,.

xc 2

Plusieurs méthodes et approximations ont été proposées pour trouver une solution a ce probléme.



I-5) Approximations pour I’énergie d’échange et de corrélation

On a vu que tous les effets de N corps sont contenus dans le terme d’échange et de

corrélation £ qui reste toujours inconnu, malgré que plusieurs approximations aient été proposées

pour I’exprimer. Et la connaissance de ce terme d’une fagon plus réaliste rend la théorie de la
fonctionnelle de la densité plus praticable. Parmi ces approches, I’approximation de la densité
locale LDA (Local Density Approximation) ou I’approximation de la densité de spin LSDA
(Local Spin Density Approximation) et I’approximation de gradient généralisé de la densit¢ GGA

(Generalized Gradient Approximation) [21-26].
1-5-1) L’approximation de la densité locale (LDA)
Cette approximation consiste a considérer le terme d’échange et de corrélation comme

équivalent a celui d’un systéme homogene. Elle néglige 1’influence des variations de la densité de

charge ¢électronique autour de r d’ou: [21]
EP [n]= &l [n(r)(r )ar (1-43)

n(r) : densité de charge autour du point r.

Une autre expression de 1’énergie d’échange et de corrélation, utilise la séparation du terme

g .en deux termes e et e .

EP [p]=[arp(r)e.(p(r)+ e (o(r))] (1-44)

Avec e,(p) et e (p) est I’énergie d’échange et de corrélation par électron pour un gaz d’électron

. ., . 3 _ R
uniforme non polarisé de densité, p = 3 / l47z (rsa 3 ) J (ap = e’ le rayon de Bohr) .

e,(p) [26] et e, (p)[23] ayons des expressions.
Si le systeme est polarisé la densité se décompose en deux parties n,,n, et par conséquence E

Sera écrite sous la forme [22] :

EX[ny.n, = [drine, (r,.&) (1-45)



7, =(%7m)%,§=(”“”%j

Les résultats obtenus avec 1’approximation de la densité locale LDA est moins bonne pour
les systemes ou I’inhomogénéité de la densité est plus fort (atome, molécules ou sur une surface).
Dans le cas ou une distribution de densité variant infiniment lentement, généralement cette
approximation donne des bons résultats pour les propriétés de volume et de surface pour les
systémes ioniques, covalents et métalliques. Malgré ca elle a donnée des résultats incompatibles
avec I’expérience pour certaines propriétés physiques des solides. Ce qui nécessite de formuler

d’autres approximations plus réalistes et qui peut donner des résultats comparables a I’expérience.
1-5-2) Approximation de Gradient Généralisé (GGA)

Pour améliorer I’approximation de la densité locale qui n’est pas systématique et
difficile. Des corrections ont été faites en ajoutant un terme qui tiendrait compte du taux de
variation de la densité de charge ﬁp(r) autour du point r, par ce que réellement la densité est
spatialement inhomogene. Donc la présence de se terme apporte une amélioration dans les calculs.
D’autres approches ont été aussi proposées pour améliorer la LDA (approximation de la densité
locale), elles visent soit a améliorer la description d’échange et de corrélation ou de donner une
meilleure description du quasi particule. Si on tienne compte la polarisation du spin 1’énergie

d’échange et de corrélation sera donné par :
GGA 3
ES[n,,n,]= _[dr IOWIRZMZN (1-46)

Ou f _ est une fonction qui détermine par 1’ajustement avec les résultats expérimentaux ou sur des

calculs Monte Carlo.
I1 existe plusieurs formes pour | énergie et le potentiel d échange et de corrélation, les plus utiliseés

sont celle de Perdew-Burke-Ernzerhot [24].



Chapitre I
péthode de pseadopoler



II-1) Introduction

La théorie du pseudopotentiel a été introduite par Fermi en 1934 lors de ses études sur des
états des couches minces. Des années plus tard, Helmand proposa une approche pseudo potentielle
pour le calcul des niveaux énergétiques dans les métaux alcalins. Et ¢’est en 1950 que cette théorie
s’étend dans un rapport trés rapide pour le calcul des énergies et des autres propriétés des

semiconducteurs [27].

Le calcul est basé sur la méthode des ondes planes orthogonalisées (OPW). L'idée de base
de cette méthode est d'obtenir les états de valence d'un systéme (atome, molécule, cristal) sans
avoir recours a calculer les états du cceur qui ne sont pas nécessaires pour la description des
propriétés physiques. Les électrons du coeur seront supposés gelés et seulement les électrons de
valence se déplacent dans un potentiel ¢électrique. Les coefficients utilisés dans la méthode OPW
pour assurer 1’orthogonalité de I’onde plane aux états du coeur, peuvent étre utilisés pour construire
un potentiel qui est répulsif, et on obtient par I’effet d’annulation un potentiel faible ou
pseudopotentiel. On applique cette méthode pour les calculs des structures électroniques des

solides et liquides, les vibrations des réseaux, les liaisons et les structures des cristaux,...etc.

I1-2) Choix d’une base de la fonction d’onde

La résolution de 1’équation d’un systéme a une seule particule sans interaction, nécessite un
calcul d’une fonction d’onde de chaque électron parmi un nombre infini dans le systeéme. Ce
probléme peut étre surmonté en appliquant le théoréme de Bloch [15], qui implique que la fonction

d’onde d’un électron dans un potentiel périodique peut étre exprimée dans une base d’ondes

planes.

¥, (7) = u, (7 exp (ik7 ) (IL-1)
Avec

u,(F)=u, (F + f{) (I1-2)

—

Ou k est le vecteur d’onde, I est I’indice de bande, R est le vecteur du réseau direct.

La fonction u , (17 ) est écrite sous la forme :

u,(7)=> C exp (ié?) (I1-3)
G

G :vecteur du réseau réciproque définipar G .R = 2 7m . (m est un entier )



Par suite la fonction d’onde peut étre mise sous la forme :
¥ (F)= X C opexp ilk + G (11-4)
G

Dans la pratique, on ne peut pas travailler avec un ensemble de base infinie (II-4), il faut

limiter cette derniére. Cela est simple pour les ondes planes par la limitation de 1’ensemble de

vecteur k£ avec la conditionk <k, , qui correspond a une sphére de rayon k , centrée a ’origine
de I’espace réciproque. Par suit tout les vecteurs a I’intérieur de cette spheére sont inclus dans
I’ensemble de base. L’énergie associée au vecteur k__ est une énergie spécifique nommée cut-off

energy al’expression suivante :

_ K

2m

e

E

cut

(11-5)

I1-3) Formalisme mathématique du pseudopotentiel (Théoréme de Phillips et Kleinman)

Pour résoudre 1’équation de Schrodinger, les états électroniques peuvent étre divisés en deux
régions avec des propriétés différentes ; les états du cceur qui sont fortement localisés et non
affectés par 1’environnement chimique et les états de valence qui sont responsable aux liaisons

chimiques.

Le formalisme de pseudopotentiel est basé¢ sur la méthode (OPW), pour le construire on

emploie les états exacts de valence et du cceur W ,¥, respectivement, vérifiant 1’équation de

Schrddinger.

H|Y)=E|¥,)...i=c,v (I1-6)
Les pseudo fonctions d’ondes des états de valence @, sont données en fonction des ondes

planes', et des états atomiques occupés du ceeur ', . [28-30]

‘ (Dv> = ‘ \Pv> + Z‘ ¥, >0‘cv (11-7)

D) (I1-8)



En remplagant I’expression (II-7) dans (II-6) avec «,, est donnée par (II-8), nous obtenons :
W)+ E.
C

A¥)+ 2 (B - E )Y e,

H|® )=E,

¥, )a,, (11-9)

=F

E ,E . sont les énergies propres de valence et de cceur respectivement.

L’équation (II-9) peut étre écrite aussi comme :

{H+ZCZ(EC—EV)1‘PC><‘PC}\q’v>=Ev®v> (11-10)

Ou

(1I-11)

4

H”(E)=H+) (E,—E.|¥.\¥

(IT-11) définis le pseudo hamiltonien qui donne les mémes valeurs propres que 1’hamiltonien
original, mais avec des pseudo-fonctions. La deuxiéme partie de 1’équation (II-11) représente un
potentiel supplémentaire de caractére répulsif, I’addition de ce potentiel avec le potentiel réel

contenu dans I’hamiltonien H, va donner le pseudopotentiel qui est faible.

VI =V 4+ (E, -E, )Y XY, (I1-12)

Le pseudopotentiel (de Philips et Klienman) est défini comme étant la somme du potentiel

cristallin V' et le potentiel répulsifV, .
PK
Ve =r+r, (1I-13)

Donc la pseudo équation de Schrodinger sera donnée par :

®,) (1I-14)

v

2
{§—m+V”K}\va>:E

En pratique, les fonctions d’ondes W, ; représentant les électrons de valence, sont
remplacées par des pseudo-fonctions d’onde P S(r) ou( @) (figure (II-1)). L’égalité ‘I””(r)z Y (I’)

est imposée a I’extérieur d’une sphére de rayon 7 autour de 1’atome et a I’intérieur de cette sphere,



la forme de ¥ S(r) est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les oscillations di a

I’orthogonalité des fonctions d’onde.[31]

Figure (II-1): Pseudisation des fonctions

d’onde de valence et du potentiel.

La figure (II-1) montre les pseudo états et le pseudo potentiel a I’intérieur de la région du cceur

limité par le rayon du cceur 7, aussi les fonctions d’ondes et le potentiel de toute les électrons. Si on

néglige I’effet du cceur, le pseudopotentiel devient local et dépend explicitement de la position si
non, le pseudopotentiel devient non local et son expression dépend du moment angulaire par ce
que Vg est la somme sur les états occupés du cceur. La forme la plus générale du pseudopotentiel

est la suivante [18]:

© [
Vi (r)=2 2 |im )V, (r Kim| (I1-15)

=0 m=-1

o ‘lm > les harmoniques sphériques.

/ . .
oV ps pseudopotentiel pour un moment angulaire / .

Ce pseudopotentiel est dit pseudopotentiel non local a cause de différente moments

angulaires. Généralement, il y a une petite différence entre les moments angulaires présents dans
la région du cceur, ce qui veux dire que pour une valeurde / > [, I’action du pseudopotentiel
sera la méme. Cependant la somation dans (II-15) peut étre réduite a /_, et sera écrite sous la

forme suivante :



[ max

Vo) =S v G w3 ) e)-v e P,

=0 [=0

. (11-16)
= Vplfc (r)+ AVplS (r)lsl

1=0
AV (r)=V1(r)-V L (r) (I1-17)

Avec

P ;= |€ m ><£ m |
I1-4) Modé¢les du pseudopotentiel

L’approche de Philips-Klienman n’a pas une large application comme méthode de calcul
pour obtenir la structure de bande d’un cristal, malgré la dépendance du moment angulaire des
états du coeur. Ce qui fait que des modeles et des potentiels empiriques étaient utilisés pour
résoudre un certains nombre de problémes. Dans certain cas le pseudopotentiel est ajusté par
rapport aux données atomiques expérimentales, puis il est utilisé dans le calcul de structure de

bandes d’un solide [32].

En supposant que I’interaction d’échange des électrons n’est pas explicitement traitée ce
qui justifie d’ignorer la non localité¢ du pseudopotentiel et de le supposer comme fonction simple

de la position. C’est le pseudopotentiel local.

1I-4-1) Modele local

La méthode du pseudo-potentiel local [33] dépend du potentiel atomique d’une
part, et des facteurs de structures d’autre part. donc dépendant de la variable » pour cela
I’hamiltonien d’un électron dans un cristal sera :

P2
H= S+ V. (r) (11-18)

Selon le potentiel (r), plusieurs modeles ont été proposés le plus simple consiste en un

potentiel de Coulomb a une distance large et un potentiel constant dans la région du cceur ce
potentiel a la forme suivante :

—Z—e,r - r
r)=1
B Z_e,r > (II1-19)
B

Z est le nombre d’électrons.



1. est le rayon du cceur utilisé pour ajuster les données atomiques .

1I-4-1-1) Modele de Heirne et Aberenkov

Heine et Aberenkov ont introduit un potentiel A considéré comme constant dans

la région du coeur pour plus de flexibilité, aura la forme suivante :

-Ze

V(r):{Ar o (11-20)

r<re

11-4-1-2) Modeéle d’Ashkroft

Une autre forme de potentiel similaire qui est beaucoup utilisé, c’est le potentiel

du cceur inoccupé proposée par Ashkroft donnée par :

-Ze

V(r):{or e (I1-21)

r<re

V() 4

»

v

Figure (II-2) : Représentant le modele d’Aschroft

11-4-2) Modeéle non local

En tenant compte de I’effet de la non localit¢ ou la dépendance énergétique, la

correction apportée au potentiel dépend de la configuration des électrons par rapport au cceur



ionique. Cette correction non locale est introduite pour évaluer 1’influence du coeur ionique sur les

¢lectrons, elle est donnée par [34] :

Ve (’”,E)ZZI:AI (E)f,(r)P,

A|(E) : constante de la dépendance du pseudopotentiel en énergie des états du cceur,

I’énergie des états profonds.

(11-22)

appelé

f,(r) : Une fonction qui représente 1’effet de I’état du ceeur avec la symétrie de / , elle a plusieurs

formes comme celle d’Asckroft, Heirne-Aberenkov et la forme Gaussienne.

P : La projection de la composante du moment angulaire.

11-4-2-1) Fonction de Heirne-Aberenkov

Est une fonction simple a la forme carrée, donnée par [33] :
_ 1 r<Re¢
r=14 <k

R, est le rayon du cceur ionique

»
»

r

Figure (I1-3) : Fonction de Hiene-Abarenkov

(11-23)



11-4-2-2) Fonction de Gauss
La fonction de Gauss est donnée par (II-24) I’expression est représentée par la figure

(I1-4) :

f(r)=exp (‘ r’ IR ) (11-24)

£(r)

A

| r

v

R

c

Figure (II-4) : Fonction de Gauss

11-4-2-3) Fonction d’Aschkroft
Cette fonction est donnée par f 1(7” ) =0, elle représentée dans la figure (I1-5)

£ ()

A

v

Figure (II-5) : Fonction 'Aschkroft

I1-5) Méthode Empirique du Pseudopotentiel (EPM)



La méthode empirique de pseudopotentiel (EPM) est extensivement appliquée avec succes
dans quelques semiconducteurs ayant la structure diamant ou zinc blende. C’est une approche pour
calculer les facteurs de forme du pseudopotentiel. Dans cette approximation, les expériences de la
réflectivité, la photo émission des rayons X et des ultraviolets, jouent un role trés important dans la

détermination des parameétres entrant dans le calcul de la structure de la bande.
1I-5-1) Méthode empirique locale

Cette approche (L’EPM) résoudre le probléme d’ajustement des facteurs de forme

expérimentaux V(G) du pseudopotentiel V (r) qui peuvent é&tre écris dans le réseau réciproque

sous la forme [34-36]:

V. (r)=> V(g )exp (ig.r) (11-25)

Vv (g)= Za S, (eW,(g) (11-26)

g : Vecteur de réseau réciproque.
V_(g) : facteur de forme associé a latomes ¢ .

S (g) : facteur de structure atomique donnée par :
1 :
Sa (g) = N_ Z exXp (Zg ‘ria ) (II-27)

N, : nombre d’atomes .

-ieme

r. . Position de i atome de type « .

a

Dans le cas par exemple d’une structure zinc blende, il y a deux atomes A et B :
r, (0, 0,0) a et r,(1/4,1/4,1/4) a (a est le parametre de réseau), les facteurs de formes et de

structure s’écrivent [37] :

V(g)=5,(gl.(g)+V,(g)Ss(g) (11-28)

1 —igr
S, (g ) = 5 e (11-29-a)



1 .
$5(e)= T
2
En prenant I’origine au milieu de la droite qui joint les deux atomes A et B
a
r, = 8—(1,1,1): —r, = 8

On obtient

Vig)=e™V,(g)+V;(g)e"

On définit Les facteurs de forme symétriques ¥ ° et antisymétriques V' * par :

1

V2 (2)=Zl(e)+7ile)]

v i(e) =V (e)- ¥, (o)

On remplace (I1-29) et (II-30) dans (II-28) on trouve :

V,.(r)=V"(g)cos(gs)+V *(g)sin(gS)

p.

I1-6) Pseudopotentiel 2 norme conservée

(11-29-b)

(11-30)

(11-31)

(11-32)

(11-33)

C’est une procédure trés simple pour extraire le pseudopotentiel a partir du calcul ab initio.

Elle a été proposée par Hamann, Schluter et Chiang (H-S-C) on 1979 [38]. Un pseudopotentiel

simplifiant les calculs des structures électroniques, est un pseuodopotentiel qui vérifie la condition

de la conservation de la norme rendant le potentiel transférable [39] c'est-a-dire peuvent &tre

utilisés avec succes dans n’importe quel environnement chimique. [27]



Les condition proposées par H-S-C sont : [18]

e @  sont lisses et identiques aux fonctions d’ondes de tous les électrons a I’extérieur de

rayon r, (voir figure II-1) c'est-a-dire :
O, (r)=D, () rxor (11-34)

e La premic¢re et la deuxieme dérivée des pseudo fonctions d’ondes sont continues au
point7, .

e Les états propres des pseudo fonctions d’ondes coincident avec ceux des tous les €lectrons.

e L[a norme des vrais et pseudo fonctions d’ondes, sont égales a I’intérieur du cceur.

2

r

7, 2 .
HrCD s (r)( dr = “rq) e (r)( dr (11-35)
0

0
11-6-1) Pseudopotentiel de Troulier et Mattrin

Depuis le développement du calcul ab-intio pseudopotentiel [38], la transférabilité
a ¢été utilisée avec succes pour le calcul des structures de bandes dans les solides, molécules et
surface. Actuellement le calcul des propriétés de I’état fondamental pour les systémes compliqués
est limité par la disponibilit¢ du temps et les mémoires des machines. Donc la recherche de
pseudopotentiel efficace qui donne une bonne convergence sera le pseudopotentiel a norme
conservée comme celui de Troullier et Martinn qui généralisant le systéme de Kerker [18] a partir

de la forme analytique de la fonction d’onde a I’intérieur du rayon critiquer,, qui a la forme

suivante:

R (r)=r"exp[p(r)] (I1-37)

p(r)=Co+iC,»ri (I1-38)
i=2

Ce polynome ayant n=4 dans la construction de Kerker, Troullier et Martinn augmenté ’ordre de

ce polyndme pour chercher des pseudo fonctions d’ondes lisses ayant la forme suivante :

P(r)=C, +C,r> +C,r* + Cr® + Cor® + C, g + Cpur™  (1139)

Ou les coefficients ( Cy, Cz, C4,Cq, Cg ,Cyp ,Ci2) sont déterminés a partir des condition suivantes :



1. La condition de la conservation de la norme

2C, + ln{j. A0 expl2 p(r) -2, ]dr} —ln“ﬁ‘RlAE (r)(z}dr (11-40)

0 0

2. La continuité de la fonction d’onde et ses quatre premiers dérivés au point »

p(r)= h{i(ﬁ)} (11-41)

Plo)-Te- L e

P0)=2400) 20 -2 ) (o .
) =272 ) 2 ) e i

/4] r’ 4l 1 12 41 1 1/ 21 1 1[4
)= 20 ) A i Ay J20HD) gy
c c c (11-45)

2{p"(r ) =2p'( )" ()
OuP(r)=rR /"™ (r)etV, () est le potentiel examiné de tous les &lectrons .

3. la condition V_,

sc,l

(0)=0 qui se translatée a la condition c? +¢,(2/ +5)=0.

Les pseudo fonctions d’ondes construites qui vérifiant les conditions précédentes, ont été utilisées

pour inverser 1’équation radiale de Schrédinger pour le pseudopotentiel examing :

I +1 1
v (r)=¢,, - (2r2 ) 2R7 )d 3 [FR i (r)] (11-46)

Finalement le pseudopotentiel est obtenu par 1’addition du potentiel de Hartree et d’échange et de

corrélation calculé seulement pour les électrons de valences est :



v r)=ve,,o)-| ")_Ld -u.lp,] (1147)

Ou

p, est la densité de charge construire a partir des pseudo fonctions d’ondes de valence.
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I11-1) Introduction

Le besoin technologique dans le champ des matériaux nécessite 1’étude de leurs
comportement sous ’effet des conditions extrémes tell que la température, la pression, le champ
magnétique ou électrique, etc. La pression est une variable thermodynamique importante, elle est
définie comme étant le rapport de la force par unité de surface. Parmi ces études celles des
matériaux sous des pressions ¢€levées, qui deviennent une recherche extrémement importante
revient a examinée la réponse des matériaux sous pressions extrémes, se traduite par le changement
des parameétres physiques des matériaux, telles transition de phase structurale, changement de
comportement électrique (semi-conducteur vers isolant) ou magnétique (ferromagnétique vers

antiferromagnétique), propriétés optiques.

Expérimentalement, les études sous des pressions élevées nécessitent 1’utilisation de deux
outils importants : le diffractometre & rayon X et la cellule a enclume de diamant (DAC), cet

instrument est le plus puissant pour la recherche fondamentale sous des pressions élevées. [10]

ITII-2) Cellule a enclume de diamant (DAC)

C’est un dispositif simple (voir la figure (III-1)) semblable a une case noisette formé d’un
joint en acier inoxydable embouti entre deux diamants (A) de bonne qualité. Le joint est formé
d’une plaquette d’aluminium de 250 x m d’épaisseur percée d’un trou de 300 4 m de diametre
(C), dans lequel on place I’échantillon a étudier pour quel les dimensions typiques de ce dernier
doivent étre de I’ordre de 40 ¢ m d’épaisseur pour une surface de 100x 100 zm. La cellule doit
contenir un liquide (un fluide) qui transmet la pression de maniere hydrostatique. Ce fluide peut

étre le Xénon ou un mélange éthanol-méthanol ( 2/5 éthanol + 4/5 méthanol) .[40]

DAC, peut étre porté a la main et pour cette raison, elle peut étre facilement refroidi ou

chauftfé. [10]



Figure (III-1) : Représentation de la cellule a enclume de diamant (DAC)

III-3) Transitions de phases structurales

Les changements de phases ou changements d’état, ont attirés I’attention des physiciens des
le début du développement de la thermodynamique, on les rencontre dans la nature (par exemple
la condensation de goutte d’eau dans les nuages). A 1’état solide, beaucoup de substances subissent
une transition de phase, qui est associé¢ a un changement de structure, une rupture de symétrie se
caractérise par le passage d’une phase a haute symétrie vers une autre a plus basse symétrie. Ces

transitions sont des transitions de phase structurales.

Si les parameétres physiques extérieures tells que la pression ou la température, varient d’une
fagon abrupte on assiste a une transition de phase structurale métastable. Cette phase, n’est qu'une
étape intermédiaire entre deux phases, I’'une stable et 1’autre instable. Les transitions de phases
structurales sont souvent accompagnées par la modification des grandeurs physiques (densité,
constantes ¢€lastiques, conductivité thermique, etc.) et parfois 1’apparition des nouvelles propriétés
physiques.

De point de vue thermodynamique, il existent deux type de transitions de phases ; celles qui
se passent avec chaleur latente d’autre, sans chaleur latente. P. Ehrenfest proposa en 1933 une

classification des transition de phase : [13]

1I1-3-1) Transition de phase de premier ordre



S’accompagnent par discontinuités de changement de grandeur thermodynamique
(énergie totale, enthalpie, volume), du a la rupture des liaisons chimiques entre les premiers plus
proche voisines. Ce type de transition de phase a besoin d’énergie pour se produit, appelé transition

de phase de premier ordre.

II1-3-2) Transition de phase de deuxiéme ordre

Ce type est accompagné par un faible changement d’énergie ou de volume, il est
di a la rupture des liaisons chimiques entre les secondes plus proches voisines. Ce type de

2eme

transition est appelé : du ordre ou parfois, ordre/désordre c’est il n’y a pas aucun changement

de volume ou d’énergie.

II1-4) Structures (phases) cristallines

L’arrangement des atomes a un rdle important sur les propriétés des matériaux solides.
Schématiquement il peut étre de deux sortes: régulier (cristallin) et irrégulier (vitreux ou
amorphe). Dans un état cristallisé, les atomes sont arrangés régulierement dans une structure
périodique selon les trois directions de I’espace. Ce modele parfait considére qu’un cristal , est
I’empilement ordonnée et infini d’atomes, d’ions ou des molécules, il est utilisé pour représenter la

structure de la matiére cristalline. [41]

Chaque atome avec ces voisins crée un empilement géométrique périodique constituant un
type de structure cristalline. La différence entre ces types est traduit par la différence entre le type

de réseau : la maille élémentaire, nombre de coordination, group d’espace....etc.

111-4-1) Structure de type chlorure de sodium (NaCl) ou phase Bl

Ce type de structure est constitué d’un nombre égal d’ions de sodium et d’ion de
chlorure (Figure (III-2), placé alternativement sur les points d’un réseau cubique simple, de tell
facon que chaque ion posséde six ions de 1’autre espéce comme plus proches voisins. Le réseau de
bravais de cette structure est cubique a face centré (CFC), avec le groupe spatial « Fm3m» de
numéro 225, nombre de coordination est six et les atomes dans le cube ayant les positions
suivants:

Cl: (0, 0,0) ;(1/2,1/2,0) ; (1/2, 0,1/2) ; (0,1/2,1/2).
Na: (1/2,1/2,1/2); (0, 0,1/2) ; (0,1/2,0) ; (1/2, 0,0).



Il y a des composés possédant la méme structure telles que, LiF, LiCl, NaF, NaBr, KCI, KBr,SrSe,
SrS, CaSe, CaS, MgSe , MgS, MgS.... etc.

. : Les atomes de Cl

9) : Les atomes de Na

Figure (II1-2) : Structure de type NaCl(Bl)

111-4-2) Structure de type chlorure de césium (CsCl) ou phase B2

De méme manicre, Cette structure (figure (I1I-3)) est constitué d’un nombre égal
d’ion de césium et d’ion de chlorure, le réseau de bravais est cubique simple avec un atome au
centre, a un groupe spatial « Pm3m » de numéro 221 et de coordination 8, les atomes dans le
cube occupent les positions suivantes :

Cs :(0,0,0).
Cl: (1/2,1/2,1/2).
Parmi les composés possédant la structure de chlorure de césium, CsBr, CsI, RbCl, AlCo, AgZn,

BeCu, MgCe, RuAl, SrT1.

Figure (II1-3) : Structure de types CsCI (B2)

111-4-3) Structure de type Diamant ou phase A4

Le réseau de bravais de ce type est constitu¢ de deux réseaux de bravais cubique a
faces centrées qui s’interpénétrent avec une base de deux atomes de méme nature de coordonnées

(0,0,0)et (1/4,1/4,1/4). Avec un nombre de coordination 4 et un groupe d’espace « Fd-3m » de



numéro 227. Parmi les éléments qui cristallisent dans cette structure C, Si, Ge, les semi

conducteurs IV-IV. Figure (I11-4).

Figure (I11-4) : Structure de type diamant (A4)

111-4-4) Structure de type Zinc blende (sulfure de zinc) ou phase B3

Cette structure posséde un nombre égal d’ions de type A et d’ion de type B
distribués sur le réseau du diamant de telle sort que chacun posseéde quatre ions de I’autre type
comme plus proche voisins. Cette structure a un groupe d’espace « F-43m » de numéro 216. Les
atomes dans le cube (CFC) occupent les positions :

A:(0,0,0); B : (1/4,1/4,1/4). Figure (III-5)

Figure (III-5) : Structure de type zinc blende (B3)
Parmi les éléments qui cristallisent dans cette structure on trouve, Agl, AlAs, AIP, AISb, BAs, BN,
BP, BeS, BeSe, BeTe, CdS, CuBr, CuCl, CuF, Cul, GaAs, GaP, GaSb, HgS, HgSe, HgTe, INAs,

InP, MnS, MnSe, SiC, ZnSe, ZnTe.

1I1-4-5) Structure de type hexagonale compacte (hcp) ou phase (A3)

La structure hexagonale compacte (hcp) (Figure (I1I-6)) , se cite au méme rang dans

I’ordre d’importance que les réseaux de bravais cubique centré et cubique a faces centrées. Cette



structure a une maille primitive hexagonale contient deux atomes, I'une a la position (0,0,0) ,
I’autre (2/3, 1/3, 1/2). Ainsi ce type de structure est caractérisé€ par le rapport (c/a)=1.633. Le group
d’ecpase de cette structure est « P63/mmc »de numéro 194.

Parmi les composants qui sont cristallisés sous ce type on trouve, Be, Sc, Te, Co, Zn, Y,

Zr, Tc, Ru, Gd, Tb, Py, Ho, Er, Tm, Lu, Hf, Re, Os, TI.

Figure (II1-6) : Structure de type hexagonale compacte (hcp)

IT1-5) Propriétés élastiques

Tout objet soumis a une force se déforme, ce qui entraine un déplacement des atomes hors
de leurs positions d’équilibre. Ils apparaissent des forces de rappels qui s’opposent a cette
déformation et qui tendent a restaurer le solide a sa forme initiale. C’est la déformation ¢€lastique

[42].

I11-5-1) Tenseur de contrainte

La contrainte par définition est la force qui s’exerce sur une unité de surface du
solide. Elle décrit la répartition des forces internes dans chaque point et leurs état avec interaction
mutuelle des particules dans leurs déplacements. Il y a neuf composantes de la contrainte qui

forment un tenseur d’ordre deux, notée o; et qui sont représentés sur la figure (I11-7).

o)

zz

—
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zZX

o,

ze } O_yy
o
Gxx O_yx




Figure (II1-7) : Composantes du tenseur des contraintes

Gij : composante de la contrainte.
i : direction de la normale au plan sur lequel s’applique la force.
j : direction de la force.
Sii=j
(o (O‘ 1150 2,0 33 ) : contraintes normales (elles sont positives dans le cas de dilatation et
négative dans le cas de compression).
Sii#]
oy ((T 1250 5,013,053, ,0 53,0 5, ), sont les composantes du cisaillement.

Le tenseur d’ordre deux a la forme suivante :

O, O Oy
Oy Oy Oy (ITL-1)
O3 O3, O3

Il existe plusieurs types de contraintes. Elles sont classées en six catégories : contrainte de
courant, contrainte thermale, contrainte de fatigue, contrainte résiduelle, contrainte structurale,
contrainte de pression. Elles sont exprimées en trois catégories (Figure (III-8)): dilatation

(tensile), compression (compressive), cisaillement (shear) [43].

FORCE FORCE /\/’_/-
FORGE
_ STRESS _ 5TRESS _ STRESS
PLAME PLAME BLAME
(4) TEMSILE (B) COMPRESSIVE (C} SHEAR

Figure (I11I-8) : Types de contraintes

1I1-5-2) Tenseur de déformation



Pour un solide non déformé, on définit trois vecteurs orthogonaux x,y,z (Figure

I11-9-a). Apres une petite déformation uniforme, ces axes changent d’orientation et de longueur

(Figure I1I-9-b). Les nouveaux vecteurs X', ),z s’écrivent en fonction des anciens vecteurs par :

2 —

x' = l+exx))?+exy)7+exzz

¥z (I11-2)

La déformation est définie par le vecteur de déplacement liée aux deux positions de I’atome dans le
cristal, décrit par 7,7’ :
¥ = Xi + yj + zk est la position d’équilibre d’atome.

' =x'i +y'J + z'k est la nouvelle position aprés la déformation dans un repére qui est déformé en
direction et en module, par suite le vecteur de déplacement sera écrit sous la forme :

R =7 -7

(I11-3)
7 =1
(a) (b)
90°
90°
j’}!
90° V
% Y
-i:"
Figure (I1-9) : Axe de coordonnées : (a) état initial, (b) état déformé
L’énergie associe au déplacement R peut étre exprimée par :
E(r)-E(r,)= AE (I11-4)

r, est la position d’équilibre et ( r ) la position d’un atome apres un déplacement voir figure (III-

10). Cette énergie peut étre développée en série de Taylor



dE 1(d*E
AE = (d_rjR + 5[ dr2 ]Rz + Ordre supérieure (I11-5)

Si R=0 (a I’équilibre)

1(d*E ),
AE = — R I11-6
2 ( dr 2 ] ( )
d 2
Ou est la rigidité de la liaison. La force qui apparait entre les deux atomes lorsque on fait un

2
la

déplacement R , sera donnée par :

F= (dﬂj _ (d £ jR (I11-7)
dR dr

Figure (I11-10) : Force d’élongation appliquée sur deux atomes

Cette force (III-7), explique le mouvement harmonique des atomes. Donc la force est
proportionnelle au déplacement ce que nous appelons élasticité linéaire (loi de Hook) qui reliée la

déformation au contrainte. Figure (I1I-11) . [44]

La partie AB représente 1’¢lasticité¢ linéaire ou le matériau peut retourner a sa position
d’équilibre si on enléve la contrainte. BC caractérise 1’¢lasticité non linéaire ou le matériau

retourne a une nouvelle position d’équilibre et la dernicre partie c’est la plasticité.



La contrainte

A Point de limite élastique

/ Plasticité

_______________\\___________

» o Ladéformation

Nouvelle position d'équilibre

Figure (I1I-11) : Elasticité linéaire

La déformation, est aussi un tenseur symétrique d’ordre deux, et pour trouver leurs
composantes on commence par la déformation a une dimension. [45]
A une dimension

La changement entre la nouvelle longueur et la longueur initiale est donnée par

du,
e, =—o" I1-8
" (I1I-8)
A deux dimensions
Pour deux déplacements provoquant un changement de surface et pas de forme on a :
du,
=— I1-9
" (I1I-9)
e, =22 (I11-10)
dx,

Dans le cas d’un changement de forme la relation entre du;, dx, ,du, et dx; est la suivante :

du,
€ = e (III-11)
2
du,
€y = II-12
™ ( )

Ces composantes définissent les déformations de cisaillements. Elles sont positives dans le
cas ou il y a une rotation autour d’un axe. Dans le cas de deux types de déformations (surface et

forme), on aura les équations suivantes :



du, = e, dx, + e}, dx,
du, = e, dx, +e,,dx, (I-13)

A trois dimensions

Avec la méme procédure précédente et dans le cas du changement de volume et de forme les
équations précédentes (III-13) seront écrites comme :

du, =e, dx, +e,dx, +e,dx,

du, = e, dx, +e,dr, +eydx, (111-14)

du , = e, dx, +e,dx, +e,dx,

Le tenseur de déformation sera écrit comme :

€ €, €53

€1 €n Oy (I1-15)
€ €3 65y

€ ;; : déformations normale (i =1,2,3).

€ ij :déformations de cisaillement ( j =1,2,3).

II1-5-3) Loi de Hook

Cette loi établie que la déformation est directement proportionnelle a la contrainte
dans un solide ¢lastique. Elle s’applique uniquement dans le cas de petite déformation. On définit

cette loi par :
3
O, = Zcijklg K (I11-16)
k=1

C ijkl sont les constantes ¢élastiques qui sont de 81 composantes. Ce nombre est réduit a cause

de la symétrie du tenseur de contrainte et de déformation a 36 composantes (une matrice 6x6)
puis a 21 composantes. Et du fait que ces composantes dépendent de la symétrie du cristal, ce
nombre peut étre réduit encore. Par exemple pour les systémes cubiques, les C;; indépendantes se
réduisent a trois composantes en 1’occurrence (Cy;, Cyz, Caq) la relation (III-16) peut étre donner
sous la forme suivante :

g, =8,0 (i,j=123)

\

ol (I11-17)
oc,=C,e,(,j=12,3)



S,.j : modules d’élasticité.

Cl.j : constantes d’élasticité.

Ou les tenseurs de déformations et de contraintes seront des vecteurs comme ainsi :

0, Ch Cp Cy Cu Cs5 Cpglle
0, Ch Cp Cy Cf G Cyx|l e,
O3 _ Ciy Cyn Gy Gy G Cy |l &
Oy Cu Cy Gy Cu G Culléy (II-18)
O Cis Cy Cy) Cpi Cs Cy |l &5
O Cis Cy Cyl Cu Cs Cg )\ &g

La matrice (III-18) peut étre divisée en quatre blocs et chaque matrice définie un type de
déformation.
e La premicére (haut a gauche), représente la relation entre les contraintes et les déformations
normales.
e La deuxiéme et la troisiéme (haut a droite et bas a gauche respectivement), représentent la
relation entre les contraintes normales et les déformations de cisaillements.
e La quatriéme (bas a droite), représente la relation entre la contrainte et la déformation de
cisaillement.

Dans le cas cubique, la matrice (I1I-18) est donnée par la matrice suivante :

c, C, C, 0 0 0

C12 C111 Clz O 0

C12 C12 Cll O 0
0 0 0 C . 0 0 (I11-19)
0 0 o C, 0
0 0 C,

I11-5-4) Modules d’élasticité

11I-5-4-1) Module de Young

Lorsque un solide est soumis a une force de traction pure dans une direction

quelconque, on observe une élongation A/ selon cette direction (la direction y dans la figure (III-

12)).
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Figure (III-12) : Représentation d 'une élongation

Le module de Young E est le rapport entre la contrainte o, et la déformation ¢, :

E=2r (o = _4 111-20
=" (e, =000, = ) (111-20)

11I-5-4-2) Module de Poisson
C’est le rapport négatif entre la contrainte latérale et longitudinale donné par :
y =L (ITI-21)
11I-5-4-3) Module de cisaillement

Pour un simple cisaillement, la déformation est définie par le changement d’angle

y associe au face de ce corps (Figure (III-13) ) et par suite le module de cisaillement G, qui est le

rapport entre la contrainte et ’angle de déformation donné par :

T
G =— (11-22)

Pour un systéme cubique G = (€ - Clz% (TI1-23)



Figure (I1I-13) : Représentation d’'un cisaillement et compression
111-5-4-4) Module de compression

Lorsque un corps est soumis a une pression hydrostatique P, la déformation et

définie par [%j et le module de compression B donné par :

B N (I11-24)
= — III-
AV
v

Pour un matériau a symétrie cubique ce module est donnée par :

B = %(c11 +2C,,) (I11-25)

111-5-4-5) Constantes de Lamé

Ces constantes sont désignées par ﬂ,, H et elles sont trés importantes dans le

cas des matériaux isotropes. Pour un matériau homogene et a une direction privilégiée, la loi de

Hook [37] s’écrit comme :

o, = A&y 0, +2ue, (111-26)

o j estle symbole de Kroneker.

A, i sont les constantes de Lamé .

A =C, (I11-26)



u=GG G/ .

27)

Sous forme matricielle :

o) (A+2u A A 0 0 O0Yg
o, A A+2u A 0 0 0 |s¢g
ol | 4 A A+2u 0 0 0 |g
o, 0 0 0 2u 0 0]g (I1I-28)
o, 0 0 0 0 2u 0 |¢g
o, 0 0 0 0 0 2uls

111-5-5) Energie associe a une déformation linéaire

La déformation d’un solide résulte d’une énergie de méme principe a celle d’un

ressort. Pour un déplacement R on a le travail w [45].

w = I Fdu = I o Sdu (I11-29)
0 0
Al
= [ESedu = [ E| 25 |1 i
w = [ ES zdu j(lj (I11-30)
= ESAI” L _VEE
TR = (1-31)
2
y-Ww_£L£ _o° o (I11-32)
v 2 2E 2

En remplacent o par la formule (I1I-16) on trouve :

1
U = EZ Cin€5€u (I1-33)

ijkl

Dans le cas d’un systéme cubique cette énergie est donnée sous la forme [42] :
VY zz zZ XX xxyy

UzéCH(efx—ireiy+ezzz)+%C44(eiz+ezzx+ezzy)+%C12(e e _+te e +e e ) (I11-34)

1I1-5-6) Expressions des constants élastiques en fonction des forces inter atomiques

(ionicite)



Les propriétés ¢€lastiques sont dues principalement aux forces inter atomiques a

courte porté et plus précisément par les forces de valences décrit par le champ du force de valence

ou VFF (Valence-Force-Fieled) [46].

La partie de 1’énergie de distorsion dans la VFF est écrite comme ainsi :

U=%4Zkr(An-)2+ 2 %Zkg(rAég?)2+ k,iﬁ(A':-S{'”A%{} RIS s
i=1 S=1 iL,ji

1| “i i i,j#i
Ou
k; : constant de la force.

S=1,2 représente I’atome dans la maille élémentaire.
1,=1,....4, représente la liaison de chaque atome

r : longueur de liaison a I’équilibre.

Ar® : changement dans la longueur de liaison i de I’atome S.
A, : changement d’angle enter i et j de I’atome S.(Figure I1I-14)

bk = Lo+ k2)

(I1I-36)
! 1 r1 r2
k', = E(k,,g + k) (111-37)
I1 faut ajouter un autre terme a I’énergie de distorsion qui est
4
U= Z S+ AT 4 Termes de second ordre. (ITI-38)

i=1

Figure (III-14): Différentes
liaisons formées par un atome.

la condition d’équilibre du cristal est donnée par



1 ‘
f. = _ZaMZ ‘e’ /er?

(111-39)
a, =1.6381
Les constantes €lastiques sont obtenus par les dérivées de I’expression de I’énergie (I11-35) :
C, = g (k. +6k, +12k,)—0,08295C, (I11-40-a)
NE
Ca=| 15, (k, +6k,, —6k,)-0,1365C, (I11-40-b)
Et
2
Q4 :C:M _C§ (I1-40-¢)
Ou
RE :
C = T (k. =2k, +2k,+8k",)—01365C, (I11-40-d)
V
C = {g}(k -2k, +8k, —16k",)-0,266SC, (I11-40-¢)
r
Et
1|(+3
=—|| — |k, -2k, —4k,—4k",)—0,294SC, -40-
S CKIZJ( , —2k,, —4k, —4kl,) 0 (I11-40-)
On définis ici
k', =k, / V2 (11-41)
*2
§=2 i (111-42)

Et
2
_e
C, = 4 4 (I11-43)

Ces paramétres ayant les dimensions des constantes élastiques, Z> est la charge dynamique

effective qui peut étre définie en fonction des modes optique par :

S = Z?z = (%ﬂ_ez )”W(wf - o}) (I11-44)

Q : volume de la maille élémentaire.

m : masse réduite.



w : fréquence optique.

L’expression de I’énergie dans (I11-35) est simplifiée par Keating :

U = la[ 3 ji NG )]2 + %SZ; ﬂs(4i2 jz AGS 72 amas)

2 4r 2 i=1 i,j=i
k =3a+ip k, = 2B & (3 )_ﬂ 1
. = O — , - — , ; = N k = — III-46
270703 ’ K/E T (-4e)
De (ITI-40) et (I1I-46) la forme simple des constantes €lastiques sera :
C, +2C, = (4£j@a + f)- 0,355 SC, (I1-47-a)
r
c,-C, = (ﬁjﬂ + 0,053 SC (I11-47-b)
r
3
C, = (4£J(a +f)-0,1365C, — C&? (IT1-47-c)
r

g - (2C12 ) C%ll + C'12 - C’) (111_48)

Ou
C'=0,3148C, (I11-49)

Si on a une molécule de forme 4" B¥™" | I’énergie de formation de cette molécule en fonction de

I’€léctronégativité est donnée par [47] :

D(4B)= 14 {D(44)+ D(BB)}+ C(X , - X, (I11-50)
Ou X ,, X, est]’¢léctronégativité de I’atome A et B respectivement.

Pauling, établi une quantité f; appelée ionicité basée sur la différence entre X ,, X, , qui est

donnée par :

1
f :l—exp(—Z|XA —XB|2j (I1-51)
Pour un cristal sera :

1

N 1 2
f=1 —ﬁexp(—ZP(A - X, j (I11-52)

Ou le facteur " représente 1’augmentation du caractére ionique.



Philips introduit un modéle diélectrique pour les liaisons chimiques des composants A" B*™" |

basé sur deux parametres £, , C qui sont produits par les effets des deux potentiels symétriques et

antisymétriques, et par suit I’ionicité est définie par ces deux parameétres comme :
C”? o

E, E}+C’

g

(111-53)

/i

E, : le gap homopolaire résulte de la partie symétrique du potentiel total.

C: le gap ionique résulte de la partie antisymétrique.

Les constantes d’¢lasticités réduits en fonction de I’ionicité sont données par les relations [49] :

g =G +2C1%C (I11-54)
0
* C
Cy = % ) (I1-55)
C; = (Cll -C, )ZC (111-56)
0

Le comportement des constantes ¢lastiques peut étre mieux compris en examinant les

paramétres « , S etS en fonction de I’ionicité f; pour les différents composés semi-conducteurs

. . . a
binaires, de sorte qu’il y a un comportement proportionnel entre le rapport ﬁ_ et 1-f,,

'B_ocl—fi_
a

De méme pour les C i C setB  leurs valeurs sont proportionnelles a 1 — f, .

1I1-5-7) Ondes élastiques dans les cristaux

Chaque déplacement u induit dans le cristal une propagation d’onde selon la

direction de déplacement. L’équation de U en fonction du temps est obtenue a partir de la

résolution de 1’équation de Newton [42].

82u . aO'U
P o o (I11-57)

Avec



O, = Cijklg K (I11-58)
1 ou ou

En remplagant 1’équation (III-59) dans I’équation (I1I-57) et en tenant compte de la symétrie du

tenseur de constantes d’élasticités on trouve :

p@ui 0’u,

= C,y ——— 111-60
ot M ox ox, (111-0)

Cette équation de mouvement décrit la propagation des ondes élastiques dans un cristal de masse
. . . Cijkl . . . ;
volumique p et de vitesse de propagation V' = [—— . La solution de cette équation est donnée

P

par:

—

il =i, exp (lgf - cot) (IM1-61)

En remplacant 1’équation (III-61) dans (I1I-60) on trouve :

2 2
La solution triviale de I’équation (III-62) est u, = 0 .

L’autre solution est obtenue par la solution de 1’équation suivante :

det|C, — p0°5,|=0 (I11-63)

(IT1-63) est une équation de deuxiéme degré enw’ , qui a en général trois solutions distinctes.

Dans le cas d’un systéme cubique, I’équation (I1I-63) sera écrite comme suit :

CR+CR+R)-pd  (G+Ckk, (Go+Cukk
GGk, GR+ClE+E)-pd GGk |0 e
(G4 Gk, GGk, GR+CIE +k)-p

A partir de cette derniere et selon les trois directions [100], [110], [111], on trouve les vitesses de

propagation des ondes longitudinales et transversales.



111-5-7-1) Selon la direction [100]

k
En remplagant le vecteur ;| o | dans ’équation (III-64) on trouve
0
G K —pd 0 0
0 C i —pd 0 |[=0 (I1-65)
0 0 C ) —pd

Onavy = % la vitesse de propagation pour K trés faible (prés du centre de la zone de

Brillouin) I’équation (III-65) sera :

C,-pv’ 0 0
0 C,—-pv’ 0 =0 (111-66)
0 0 Cu—pv’

Alors les solutions de 1’équation (I1I-66) sont :

¢ Une vitesse longitudinale v, = \F (111-67)
o)

e Deux vitesses transversales V,y =V, = . [— (IT1-68)

111-5-7-2) Selon la direction [110]

_ k
On remplace le vecteur k£ par ki dans I’équation (III-65) avec k, =k, = % On
0
trouve
C,+C, —2pv’ C,+C, 0
0 C,+C, —2pv’ 0 =0 (I11-69)
0 0 Cp—pv’

les solution de (I11-69) sont :



vL=JC“+C”+2C“ (I11-70)

y, = |2y, o 2 (II-71)

111-5-7-3) Selon la direction [111]

Eal
bl

De la méme facon que précédemment pour j — etavec k, =k, =k, =—

()

>~ =
w2

G, +2C, =3pv* C,+Cy C,+Cy
C12 + C44 Cll + 2C44 —3,0‘/2 C12 + C44 - O (III-72)
Cr+Cy Cr+Cy Gy, +2C,, —3pv*

Les solutions de I’équation (I11-72) sont

3p

c,-C,+C
Vn:sz:\/ = 3; =

, _JCH+2CU+4CM

(I1I-73)

D’autres formes de vitesses de propagation des ondes élastiques sont données a partir de deux

modules d’¢lasticités, le module de cisaillement G et le module de compression B [48].



Chapitre IV
resuallats-et-discations



IV) Résultats et discussions

IV-1) Méthode de calcul

Dans notre travail nous avons utilisé le calcul ab-initio a I’aide de la théorie de la
fonctionnelle de la densité¢ (DFT) (chapitre I ), en utilisant le pseudopotentiel a norme conservée (
chapitre II) pour les électrons de valence, et cela implantés dans le logiciel CASTEP(Cambridge
Sequential Total Ennergy Package) [49]. Pour I’énergie d’échange et de corrélation nous avons
utilisé¢ I’approximation du gradient généralis¢ (GGA-PW 91) développé¢ par Pedrew et Wang [26].

L’¢énergie de coupure « cutoff energie » E_, qui joue un rdle trés important pour obtenir une bonne

convergence, a ¢té fixée a 440 eV avec les k-points 6x6x6 dans la premiére zone de Brillouin.
L’optimisation géométrique lors de la compression a €té obtenue par 1’exécution de I’algorithme de

minimisation de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS). [50, 51]

IV-2) Propriétés structurales

IV-2-1) Stabilité structurale

Pour comprendre les propriétés des matériaux de point de vue microscopique, on
recourt a I’étude des propriétés structurales aux conditions normales et sous pression. Quand on
applique une pression hydrostatique a un solide avec une structure cristalline donnée
I’arrangement des atomes est modifiée et ’on passe d’une phase cristalline a une autre. Ce
phénomene est appelé transition de phase ou changement d’état, associ¢ a un changement de
symétrie. La transition de phase est produite lorsqu’une phase devient instable dans des
conditions thermodynamiques données. La phase la plus stable correspond & un minimum
d’énergie (G ou H a T=0). Pendant cette transition 1’énergie interne sera modifiée, ce qui veut dire
modifications des parameétres d’équilibre, tel que le parametre de réseau et le module de

compression.

Dans nos calculs, ces propriétés d’équilibres sont obtenues par le fit selon I’équation de
Murnaghan [52] ou [53], de I’énergie en fonction de volume (équation IV-1) ou celui du paramétre
de réseau en fonction de la pression (IV-3) pour chaque phase étudiée . Pour déterminer la stabilité
structurale entre les deux phases examinées, ou la transition de phase (la pression de transition)

procede de la manicre suivante :



Premiérement on fixe les phases a étudier, ici pour notre systéme on a deux phases Bl
structure de type NaCl et B28 structure de type FeSi, puis pour chaque valeur de la pression
hydrostatique, on détermine d’une part 1’énergie totale ou énergie de Gibbs G =E + PV —TS ou
I’enthalpie H qui a été prise ici égale a E + PV puisque on travaille a T = 0 , et d’autre part le
parametre du réseau correspondant a cette pression injectée. La phase qui a la plus basse G ou H
aux conditions normales sera la phase la plus stable. La pression de transition Pt d’une phase a une
autre sera donnée par la valeur de la pression pour laquelle les deux enthalpies des deux phases Bl
et B28 sont égales. Les résultats de nos calculs concernant la variation de 1’enthalpie en fonction de
la pression sont représentés par les figures (IV-1 a et b). A partir de ces figures, on remarque que
la structure la plus stable est la phase (NaCl) B1. La transition vers la phase B28 apparait a une

pression P; de I’ordre de 111 GPa.
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Figure (IV-1-a et b) : Variation de [’enthalpie en fonction de la pression

Nos résultats obtenus concernant la stabilité de phase et la pression de transition P; sont
en bon accord avec ceux expérimentaux de L. Ruoff et al [54] qui ont trouvés une transition de
phase de B1 (NaCl) vers B28 (FeSi) vers une pression P; égale a 99+ 8 GPa. Par contre le méme
type de transition c-a-d (Bl —B28) a été obtenue a des P; différentes de la notre de ’ordre 57,0
GPa [54] et 160,3 GPa [55].

Par ailleurs d’autres travaux théoriques ont trouvés des résultats différents. Par
exemple R. Pandey et A. Sutjianto [56] utilisant la méthode de Hartree Fock , trouvent une
transition de phase de B3 (ZB) vers Bl (NaCl) a une pression P; de ’ordre de 60 GPa.
G.Kalpana et al [57] utilisant la méthode de TB-LMTO , trouvent une transition de phase de B3
vers B1 vers une pression P; de I’ordre de 31,7 GPa et méme d’autres travaux théoriques évoquant

une transition de phase de B1 (NaCl) vers B2 (CsCl) a une valeur de 175 GPa [54] .

Dans notre systéme MgSe, la transition de phase structurale au pression P; provoque un

changement de volume AV—Vde Pordre 0.7 % (V' ; volume & I’équilibre, AV =V, (P)-V,5(P) ;

0

changement de volume a la pression de transition). Cette variation de volume tres faible implique



qu’il n’y a pas un changement considérable entre les deux phases au point de la transition, ce qui

2eme

signifie que notre systéme subit vrais semblablement un changement de phase du ordre. Cette

constations a été aussi observée expérimentalement [54]. Comme il est illustré par la figure (IV-2).

Nous signalons que d’autres calculs ont ét¢é menés pour voir la présence d’autres phases
structurales. Par exemple, nos calculs ont montrés, la phase B3 type zinc blende est présente dans
la gamme tres étroite de pression entre 0-2 GPa. Par contre, la phase B2 de type CsCl, ne peut

apparaitre que pour des pressions supérieures a 450GPa [54] (Figure VI-3 aetb).
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5]
8]
g
£ s T
<
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Pression (GPa)

Figure (IV-2) : Variation du parameétre de réseau en fonction de la pression
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Figure (VI-3) : Variation de [’enthalpie en fonction de la pression

IV-2-2) Parameétres d’équilibre

1V-2-2-1) Phase de type-NaCl (B1)



La phase B1 est une phase cubique a quatre atomes par maille élémentaire de groupe
de symétrie numéro 225 et de coordination 6. Cette phase est connue comme étant la plus stable
pour les AEC (Alkaline-earth chalcogenides) [58]. Sous une pression hydrostatique les atomes
seront rapprochées ce qui diminue le parametre « a » de réseau et une augmentation de 1’énergie.
Les résultats obtenus de la variation de ces deux grandeurs en fonction de la pression (ou volume)
sont illustrés par les figures (IV-4) et (IV-5). Les parameétre d’équilibre a savoir, le parametre de
réseau ao, le module de compression By et sa dérivée premiere By’par rapport a la pression, sont

obtenus par le fit de nos résultats selon 1I’équation de Murnaghan [52] donnée par :

5
EW)-E(,)=2L Vo V)", y | BV

B, | B, -1 B, —1 av-1)
0°FE 4 0°E
B=Y S T 54 aa (IV-2)

Ou celle qui est donnée par [53] :

Ve
B(; %Bo
a = ao 1+ P — (IV-3)
0
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Figure (IV-4) : Variation du parametre de réseau en fonction de la pression

-230
240 MgSe (B1)
-250

-260 - \

Energie (eV)
»

-270 + AN

-280 - *
] \*

204
60 80 100 120 140 160 180
Volume (A3)

Figure (IV-5) : Variation de [’énergie totale en fonction de volume

V,,E (VO), sont respectivement le volume de la maille et I’énergie du systéme a 1’état
d’équilibre( P=0 GPa ) V,E(V),a,Bsont respectivement, le volume de maille, I’énergie, le

parametre de maille et le module de compression (rigidité) a pression non nulle.



Les résultats du fit des valeurs du paramétre du réseau a I’équation (IV-3) donnent :

a, =5.4822(4")
B, = 70.3039(GPa)
B} =3.3397

le tableau (IV-1) , représente les valeurs des parametres d’équilibre de la phase B1 (NaCl)
obtenus par nos calculs en comparaison avec ceux déterminées a partir des calculs théoriques et
des mesures expérimentales effectuées par d’autres chercheurs. A partir de ce tableau on voit bien
que la valeur du paramétre de maille calculée est en accord avec les valeurs expérimentales [54-57]
et celles calculées théoriquement [59] t. Notre valeur est estimée a 0.30% plus petite de la valeur
expérimentale [55] et de ’ordre de 2% plus inférieure que celle utilisant 1’approximation GGA

[60] et de 1.5% plus grande que celle obtenue par 1’approximation LDA. [60]
Pour le module de compression, les résultats de nos calculs sont comparables avec ceux

citées dans [54], [57] et [59]. Le désaccord entre les différentes données théoriques sont liées peut

étre aux méthodes de calculs.

Tableau (IV-1) : Parametre d’équilibre de MgSe dans la phase Bl a P=0 GPaRef

Références Paramétre de réseau | Module de B - 0Bo
’ 1 0 Ap
A compression oP

a0 (A) B,(GPa)




Nos calculs 5.48 70.3093 3.3397
Experimental | 5.466[54] 62.8 4.1
5.463 [56]
5.40 [60]
Ref [55] 5.5036 65.4 4.14
Ref [56] 5.434 68 4.04
Ref [57] 5.38 71.71 4.16
Ref [59] 5.588 67.8 HF
5.499 72.3 HF-PZ
5.42 82.7 HF-PW
Ref [60] 5.518 (GGA) 68.4 (GGA) 3.787 (GGA)
5.403 (LDA) 74.8 (LDA) 3.523 (LDA)
Ref[61] 5.406 62.7 4.2
Ref [62] 5.401 68.3 4.15
Ref [63] 5.588 68 4.04
Ref [65] 65.7 3.75

1V-2-2-2) Phase de type-(FeSi) B28

La phase B28 ou prototype de FeSi , est une phase cubique a 8 atomes par cube, de
groupe de symétrie numéro « 198 » et de nombre de coordinations sept (07). Les positions des
atomes dans le cube sont données par [54], [64] :

Les atomes de magnésium ayant les coordonnées :
11 (- 11 1 _ 1
(u;u;u);(u+—,——u,u); U,u+—,——u || ——u,u,u+—
2°2 2°2 2 2

Les atomes de sélénium occupent les positions suivantes:

11 (= 11 1 — 1
(wow, wh| w+ =, ——w,w || w,w+—,——w | == w,w,w+—
2°2 2

2

Les variations sous pression hydrostatique du parametre de réseau et de 1’énergie totale de

cette phase sont illustrées sur les figures (IV-6) et (IV-7) respectivement.
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Figure (IV-6) : Variation du parameétre de réseau en fonction de la pression
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Figure (IV-7) : Variation de [’énergie en fonction de volume

Les résultats du fit des valeurs du parameétre d’équilibres obtenus par 1’équation (IV-3)

sont :



a=5.48 A’
Bo= 79.34 GPa
B0,= 2.85

Les valeurs obtenues par nos calculs sont représentées dans le tableau (IV-2) en
comparaison avec d’autres résultats théoriques disponibles. On voit bien que le paramétre de
réseau s’accorde bien a ces résultats par contre le module de compression est supérieur, et il est
estimé avec une erreur supérieure de I’ordre de 23% avec les valeurs de [54] et [55], qui sera li¢

peut étre a la méthode de calcul.

Tableau (IV-2) : Parametres d’équilibre du MgSe dans la phase B28 a P=0 GPa.

Ref Parameétre de Module de compression B 0Bo
réseau ag (A) B,(GPa) 0T ap

Notre cal. | 5.48 79.34457 2.853

Ref [54] | 5.4967 51.11 4.08

Ref[55] | 5.4492 64.1 4.14

Ref [65] 64.8 4.26

Pour cette phase, on s’est intéressés aussi de suivre la variation des positions (i, w)des
deux atomes Mg et Se respectivement en fonction de la pression. Les résultats sont reportés sur
la figure (IV-8). A partir de cette figure, on voit que pour les pressions P <70 GPa les positions
de Mg et Se sont respectivement celles de la phase NaCl c-a-d Mg (0, 0,0), Se (1/2,1/2,1/2). Pour

les pressions P > 200 GPa les positions (u,w) deviennent constantes et prennent les valeurs
1(0.084;0.084;0.084) et w(0.42;0.42;0.42)ce qui peut expliquer la stabilité de la phase B28 dans

cette gamme de pression. Pour les pressions 70 < P <200 GPa les positions des atomes Mg et
Se, dépendent de la pression en indiquant peut étre la coexistence des deux phases Bl et B28 en

méme temps.
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Figure (IV-8) : Dépendance des positions des atomes Mg et Se en fonction de la pression

IV-3) Propriétés élastiques

Les constants ¢lastiques dans les solides constituent un lien trés étroit entre le comportement
mécanique et dynamique des cristaux. Ils donnent des informations importantes concernant la
nature des forces existantes dans les solides. Dans le but de comprendre la stabilité mécanique et la

transition de phase nous avons étudi¢ la dépendance en pression des constants €lastiques.

IV-3-1) Constantes élastiques a pression nulle



IV-3-1-1) Phase Bl

Vue sa stabilité structurale aux conditions ambiantes de pression (P=0 GPa), la phase
B1 est fortement étudiée au détriment des autres éventuelles phases. Dans le tableau (IV-3) nous
reportons les valeurs calculées a pression nulle des constantes ¢€lastiques (Cyj, Cy, et Cyq) ainsi que
celles du module de compression B dans la phase BI(NaCl) en comparaison avec des autres
données théoriques disponibles.

Tableau (IV-3) : constantes élastiques et module de compression du MgSe dans la phase Bl
(NaCl) a P=0 GPa

Ref (B1) C, (GPa)  C,(GPa) C,,(GPa) B (GPa)
Notre cal 117 35.96595 44.38985 62.96582
Ref [59] 118.0 42.0 56.4 66.8 (HF)
131.2 42.8 60.0 72.5 (HF-PZ)
159.6 41.9 60.4 81.8 (HF-PW)
Ref [60] 84.0 60.7 11.4 (GGA)
93.1 65.7 12.5 (LDA)
Ref [62] 209.07 31.32 74.37
Ref [63] 118 42 56 68 (HF)
139 37 46 71 (LVWN)
121 37 47 65 (PW)
111 36 48 61 (B3LYP)

Comme il apparait clairement dans le tableau que les valeurs calculées de (Ci1, Ci2, Caa)
sont en bon accord avec celles citées dans les références [59] et [63] utilisant les méthodes HF et
LVWN, PW, B3LYP respectivement. Par contre d’autres résultats théoriques présentant des

résultats différents, soient inférieur ou supérieurs aux notres [60] et [62].

1V-3-1-2) Phase B28

Du fait que cette phase apparait a des pressions P > P, =111GPa, son étude a P = 0

GPa n’a pas été développé, a moins que une valeur de B a P = 0 GPa a été déduit du fit By = 62.8
GPa [54]. En plus de ¢a, I’absence de touts résultats théoriques ou expérimentaux ne nous a pas

permis de faire la comparaison.

IV-4) Constantes élastiques a pression non nulle



Dans le but d’¢lucider I’effet de la pression sur les propriétés mécaniques du matériau MgSe,
nous avons étudié leurs évolution en fonction de la pression des constantes Cj; (Cii, Ciz et Cas) ,
module de compression B ainsi que tous les autres coefficients liés a 1’¢lasticité du matériau a
savoir : module de Young (E), coefficients de Lamé (A) et (i) et Poisson (v) dans la gamme de
pression0 < P <100GPa ; intervalle de stabilité¢ structurale de la phase Bl (NaCl), et de
130 < P <330GPa ; pour la phase B28 (FeSi).

1V-4-1) Phase B1:

Pour cette phase les résultats du calcul des Cj; (Ci1, Ci2, Ca4) ainsi ceux de module B sont

reportés dans le tableau (IV-4) et illustrés par la figure (IV-9).

Tableau (IV-4) : Constantes élastiques C,,,C;>,Cyy et module de compression B du MgSe en

fonction de la pression dans la phase Bl

P(GPa) [ C11(GPa) | Ci2(GPa) | Cu(GPa) | B (GPa)

0 117 36 44 63

20 285 66 55 139
40 439 92 62 208
60 588 118 66 275
80 732 142 69 339

100 871 166 71 401
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Figure (IV-9) : Dépendance des constantes élastiques en fonction de la pression (phase Bl)

A partir de cette figure (IV-9), on voit que ces constantes suivent en général une variation
linéaire en fonction de la pression. D’apres cette variation, on observe bien que le module C;;, est
fortement sensible a la pression avec une pente de 7.5 faisant passer sa valeur de 116.91GPa a
pression nulle vers une valeur de 870 GPa a pression de 100 GPa correspondant ainsi a une
augmentation de 800%. Puis le Ci, de pente plus faible que celle de C;; est de ’ordre de 1.3
engendrant une variation estimée a 350%. Par contre le C44 de pente de 0.25 semble rester constant
le long de la gamme de pression d’étude. Les résultats du fit linéaire de Cij ainsi que leurs
coefficients dérivés par rapport a la pression sont reportés dans le tableau (IV-5) et peuvent étre

écris comme :

Ci1(GPa)= 7.5 P +129.52
Cip (GPa)= 1.29 P +38.72
C44(GPa)= 0.25P +48.43
B (GPa) =3.36P +68.99



Tableau (IV-5) : coefficients de pression (

5Cii
5 Y ) des différents constantes élastiques

La phase B1 (NaCl)

%y =17,515 £ 0,123
oP

%y _ 1,291 £ 0,026
oP

OCu _ 0,258 £0,038
oP

9B _ 3,366 £ 0,058
oP

Pour les coefficients de Poisson (v ), Lamé (A et ) et le module de Young (E) leurs

variations en fonction de la pression sont dressées dans le tableau (IV-6) et illustrées par la figure

(IV-10).

Tableau (IV-6) : Module de Young(E), coefficients de Lamé (A , u) et Poisson (V).

P (GPa) | E (GPa) A (GPa) | u (GPa) | v
0 100 28 44 0,23
20 260 174 55 0,19
40 407 316 62 0,17
60 549 456 66 0,16
80 685 593 69 0,16
100 818 728 71 0,16
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Figure (IV-10) : Dépendance du Module de Young, coefficients de Lamé et Poisson en fonction
de la pression

A partir de cette figure on remarque qu’a pression nulle (P = 0 GPa), £ > u > A > v . Mais

quand la pression augmente le module de Young et le coefficient de lamé A subissent une variation

linéaire croissante de pente comparable de 1’ordre de 7. Par ailleurs le coefficient de Lamé u

exhibe une pente nettement faible. Tandis que le coefficient de poisson v garde quasiment la
méme valeur pendant la variation de la pression. Nous signalons aussi qu’a P= 0 GPa, la valeur de

A est inférieure a celle de .

1V-4-2) Phase B28

Pour cette phase les résultats du calcul des constants élastiques sont représentés dans le
tableau (IV-7) et schématisées sur la figure (IV-11). A partir de la figure (IV-11) présentant la
variation des constantes élastiques Cj; (Cy1, Cia, Cas) €t B en fonction de la pression, on voit
clairement que ces derniers présentent un comportement semblablement a celui de la phase B1. La
variation du C;;, Cj; et B est linéaire de pente respectivement 3.8, 2.8 et 3.2 résultant une
augmentation de 1’ordre de100% pour Cy; et prés de 200% pour C;; et de 150% pour le module de
compression B. Tandis que le module C44 1a aussi est faiblement sensible a la variation de la

pression avec une pente de 1’ordre de 0.3.



Nous remarquons, que dans la gamme de la pression d’étude que se soit la phase Bl et B28,
le Cy; et B sont toujours fortement sensibles a la pression par rapport aux deux autre coefficients
Ciz et Cyq cela est dii a la nature de la pression, qui est dans notre étude hydrostatique qui agit plus

généralement sur le volume (C;; et B) et pas sur la forme (C; et Cyq).

Tableau (IV-7) : Constantes élastiques C,,, C,,,C,,, et module de compression B du MgSe en

fonction de la pression dans la phase B28

P(GPa) |Cy (GPa) | Cp2(GPa) | C(GPa) | B (GPa)

130 735 272 82 426
170 888 396 91 560
210 1057 515 106 696
250 1206 621 119 816
290 1353 729 129 964

330 1491 837 139 1055
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Figure (IV-11) : Variation des constantes élastiques avec la pression (phase B28)

Les résultats du fit linéaire des Cij (C;;,Ci2, Casa)en fonction de la pression sont données dans

le tableau (IV-8), ces constantes ¢lastiques peuvent se mettre donc sous la forme suivante :

C,1(GPa) = 3.8 P+ 246.30
C12(GPa)=2.8 P- 84.18
Cas (GPa) = 0.29 P+ 43.44
B (GPa)=3.19P + 17.17

oCii
Y ) des différents constantes élastiques dans la

oP
phase B28.

Tableau (IV-8) : coefficients de pression (

La phase B28 (FeSi)




%=3,80 +0,059
oP

aC—12=2,80 + 0,044
oP

aC—““=0,29 + 0,009

9B _ 3,19 £ 0,082
oP

Tableau (IV-9) : Module de Young(E), coefficients de Lamé (A , u) et Poisson (v).

P (Gpa) | E(Gpa) | 4(Gpa) u (Gpa) | v

130 588 570 82 0,27
170 643 705 91 0,30
210 719 844 106 0,32
250 784 968 119 0,33
290 842 1094 123 0,35
330 889 1212 139 0,35
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Figure (IV-12) : Dépendance du Module de Young, coefficients de Poisson et Lamé en fonction de

la pression

L’évolution de du module de Young (E), coefficient de Lamé (Aetu ) et de Poisson

(v) sont reportées sur le tableau (IV-8) et illustrées schématiquement par la figure (IV-12). On
note qu’au point de pression P=130 GPa, on a E > A une situation constatée le long de la gamme
de pression pour la phase B1. Mais des que la pression passe 130GPa, les choses se renversent et
on aura A > FE et que E et Aqui étaient parall¢le dans la phase B1, ne le sont plus dans la phase

B28. Par contre les coefficients x et v qui sont de point de vue quantitativement différents de

ceux de B1, présentent un comportement analogue en fonction de la pression.

IV-5) Critéres de stabilité, facteur d’ Anisotropie et relation de Cauchy

IV-5-1) Criteres de stabilité

La stabilité structurale des systémes cubiques obéissent a des critéres appelés : critéres de

stabilité de Born. Ces critéres sont donnés par les expressions suivantes [66-67].

Cus>0 Ci1-C12>0 et Cy1+2C12>0 (IV-4)



Pour notre matériau en I’occurrence MgSe, les résultats de calculs des constantes ¢lastiques
(Ci1, Ciz et Cuq) en fonction de la pression montrent bien que ces derniers vérifient les critéres de
stabilités que ce soit dans la phase B1 ou la phase B28. Donc on peut dire que notre systéme est

¢lastiquement stable dans chaque gamme de pression d’étude.

IV-5-2) Facteur d’Anisotropie

Pour les deux phases on a suivi I’évolution du facteur d’anisotropie en fonction de la

pression. Le facteur d’anisotropie A est défini par la quantité suivante. [63]
A = (2C44-(Ci1 — C12))/Ci1. (IV-5)
Ce facteur quand il est égale a zéro on dit que le systéme est doté d’une isotropie €lastique.

Les résultats de calculs de 1’évolution de ce facteur en fonction de la pression pour les deux

phases B1 et B28 sont illustrés par les figures (IV-13).
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Figure (IV-13) : facteur d’anisotropie du MgSe dans les deux phases (Bl et B28)



A partir de ces courbes on voit clairement que le facteur d’anisotropie A dépend de la
pression. Dans la phase Bl il subit une décroissance en passant proche de la valeur 0.05 pour P=0
GPa a la valeur de -0.64 pour P=100 GPa et en s’annulant proche de la valeur de 3 GPa. Pour la
phase B28 le facteur d’anisotropie change de comportement, il croit avec la pression tout en
restant limité entre -0.40 et -0.25. Ces résultats montrent bien que notre systeme en I’occurrence

MgSe est €lastiquement anisotrope.

IV-5-3) Relation de Cauchy

Dans notre travail on s’intéresses a avoir une idée sur la nature des forces inter-atomiques
(ou potentiel inter-atomique) dans notre systéme MgSe. Pour cela, on a utilisé la relation de
Cauchy. Elle est donnée par I’expression suivante o = Cj, —Cqg — 2P [63]. Cette relation traduit la
contribution des forces inter-atomiques non centrales dans un systéme a deux corps. Quand sa
valeur est nulle, la nature des forces inter-atomiques est purement centrale. L’évolution de cette
quantité¢ en fonction de la pression est donnée par la figure (IV-14). On constate d’aprés cette
figure et pour la gamme de pression de 0 GPa a 100 GPa, que la quantité d est négative et décroit
quand la pression augmente. Par contre pour les Pressions supérieures a 130 GPa sa variation
devient croissante en fonction de la pression. Ces résultats montrent qu’il y a violation de la
relation de Cauchy et impliquent peut étre que dans notre systéme la nature des forces inter-
atomiques est de type non centrale. Sauf pour la valeur de pression 245 GPa on a trouvé que J est
nulle. Signalons qu’en absence de tout résultat expérimental, nos calculs restent uniquement

comme une prédiction concernant cette propriéteé.



40 + —o—B 28
1 —v—B1 /j
20 - /

o]\ Va

-40 -

-60—: \
-80 - \
-100-: \

-120

(GPa)
<
\

-C -2P

12 44
/
0O,

8=C

T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Pression(GPa)

Figure (IV-14) : Dépendance du déviation de relation de Cauchy en fonction de la pression

VI-7) Les vitesses de propagation des ondes élastiques

Les propagations des ondes ¢€lastiques résultent de la compétition entre les forces internes et
les forces de rappel qui correspondant a un échange oscillant entre 1’énergie cinétique et 1’énergie
¢lastique. Dans chaque maille €élémentaire continent deux atomes, il y aura six branches de
phonons divisés en trois branches acoustiques et trois branches de phonons optiques. Les vitesses
de propagation des ondes élastiques peuvent étre calculées, a partir des relations vues (chapitre I11)

et qui ont pour formes générales [68] :

r=LF(c) (1V-6)

(IV-7)
0

Dans la relation (IV-6), V est la vitesse et p la masse volumique a pression donnée et
F(C;j) est une fonction reliant les constantes élastiques avec la vitesse des ondes élastiques dans un

direction donnée.

Dans un systéme cubique, le cas du MgSe, F (Cij) a selon les trois directions principales du

cube les expressions mentionnées dans le tableau (IV-10).



Tableau (IV-10) : (Cj) selon les trois directions principales

Direction de Polarisation Combinaison F (C p )
Propagation (L : Longitudinale

T : Transversale)
[100] L Cn
[100) T Cus
[110] L (C,+C,+2C,)/2
[110] T1 (Cii-C2)/2
[110] T2 Cus
[111] L (C, +2C, +4C,,)/3
[111] T (c,-C,+C,)/3

L’¢tude des vitesses de propagation sous I’effet de la pression nécessite la connaissance de

la dépendance de la masse volumique pen pression. Les variations de la masse volumique en

fonction de la pression dans les deux phases Bl et B28 sont présentées par les figures IV-15 (a et
b) respectivement. On constate bien d’apres ces figures 1’effet de la pression hydrostatique sur
I’empilement des atomes dans le cristal et sur le volume. Cette conséquence se traduit par

I’augmentation de p en fonction de la pression. Notons que la valeur a pression nulle de p a été

prise égale 4.206 g/cm’ pour a = 5.46 A” (exp) pour la phase B1(NaCl) et de 4.167 g/cm’ avec a =
5.48 A’ pour la phase B28 (FeSi).
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Figure IV-15-(a et b) : Variation de la masse volumique en fonction de la pression

1V-7-1) Propagation des ondes élastiques selon [100]



Ces directions définissent les arrétes du cube. L’évolution des vitesses de propagation
selon ces directions est illustrée dans la figure (IV-16) pour les deux phases, c'est-a-dire dans la
gamme de pression allant de 0 GPa a 350 GPa. D’apres ces courbes on constate que la composante
longitudinale V dans la phase B1 (NaCl) augmente plus nettement que dans la phase B28 (FeSi).
Cela se traduit par la variation de cette grandeur entre 0 et 100 GPa de I’ordre de 120%., par contre
dans la phase B28 est estimée uniquement de 10%. Pour la composante transversale Vr, elle est
faiblement affectée par la pression et elle fluctue entre 3 et 4 Km/s. Au voisinage de la pression de

transition Py la valeur de V| dans la phase B28 est inférieure qu’a celle dans la phase B1.
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Figure (IV-16) : Vitesses de propagations des ondes élastiques selon [100]

1V-7-2) Propagation des ondes élastiques selon [110]



Les directions [110] sont généralement les directions parall¢les aux diagonales des
faces du cube. Suivant ces directions une troisiéme composante transversaleVr, supplémentaire
s’ajoute.

Les résultats obtenus de la variation des différentes composantes de vitesses en
fonction de la pression sont schématisés par les graphes (IV-17) pour les deux phases. On observe
que la composante longitudinale Vi croit au fur et a mesure que la pression augmente. Cette
croissance est plus nette dans la phase B1 que dans B28. Pour la composante transversale V1, elle
subit une variation de 100% dans la phase B1. Par contre elle est quasiment constante dans la
phase B28 a une valeur de 'ordre de5.5 Km/s. Et enfin ’autre composante transversale Vr,
semble rester insensible a I’effet de la pression et elle fluctue entre 3 et 4 Km/s le long de

I’intervalle de pression d’étude (P = 0 a 350 GPa).
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Figure (IV-17) : Vitesses de propagation des ondes élastiques selon [110]

1V-7-3) Propagation des ondes élastiques selon [111]

La famille de ces directions représente les directions paralléles aux diagonales
principales du cube. Le comportement en fonction de la pression hydrostatique des vitesses de
propagation Vi et Vt selon cette direction est donné par la figure (IV-18). Dans ce cas on remarque

que les vitesses longitudinales et transversales dans chaque phase possédent presque un



comportement analogue a ceux de Vi et V1, respectivement. Et de point de vue quantitativement

elles sont inférieures.
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Figure (IV-18) : Vitesses de propagation des ondes élastiques selon [111]

1V-7-4) Propagation des ondes de cisaillement et de compression

En sismologie, I’étude de la propagation des ondes ¢lastiques, notamment dans les

systémes isotropes et homogénes, on préfére le calcul des vitesses caractéristiques suivantes :

G
V,= =\ (IV-8)
Yo
Vp: onde de compression ou primaire.
Vs : onde de cisaillement ou secondaire.
G, +G
G=—"FT/" 5 : (IV-9)

Avec



_ C11 _CIZ +3C44 _ 5(C11 _CIZ)C44

G .Gy =
' 5 i 4Cy, +3(C11 - Cl2)

(IV-10)

Les résultats de calculs de Vp et V sont reportés sur la figure (IV-19). L’évolution de ces quantités
en fonction de la pression présente un comportement quasiment identique a celui obtenue par les

directions [110] et [111].
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Figure (IV-19) : Vitesses de Propagation des ondes de compressions et de cisaillements
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Dans notre travail on est intéressé a 1’étude de 1’effet de la pression hydrostatique sur les
propriétés structurales et élastiques du semi-conducteur binaire II-VI : MgSe, dans la phase NaCl
(B1) et la phase FeSi (B28). Afin d’accomplir ce travail nous avons utilisé le calcul ab-initio basé
sur la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT). La méthode de calcul utilisée est celle du
pseudopotentiel et ondes planes (PPW). Le potentiel d’interaction d’échange (Xc) est géré par
I’approximation du gradient généralisé (GGA-PW91).

Les principaux résultats de notre travail montrent que :
Propriétés structurales

v' Le MgSe sous pression hydrostatique subit un changement de phase structurale, en
passant de la phase la plus stable B1 (NaCl) présente aux conditions normales vers la
phase B28 (FeSi) a partir des pressions de I’ordre de 111GPa. Cette dernicre qui constitue
la pression de transition Pt est en bon accord avec celle obtenue expérimentalement.
v' Les paramétres de 1’état fondamental pour les deux phases sont comparatifs avec
ceux obtenus théoriquement ou calculés expérimentalement.
v’ Dans cette étude nous sommes intéressés a la détermination des paramétres
internes (positions des atomes de Mg et Se) u, v dans la phase B28 (FeSi) qui sont
liées au pression pour la gamme 70< P <200 GPa . Ces positions nous a permit de

prédire I’apparition de cette phase.
Propriétés élastiques
Nous avons calculé les constantes €lastiques dans chaque gamme de pression de stabilité¢ de

phase. La dépendance des constantes ¢élastiques C;;, Cj; et Cqq en fonction de la pression

montre :



v" Un comportement linéaire de ces grandeurs en fonction de la pression dans les
deux phases, sauf que le Cy44 reste presque quasiment constante et que le C;; et B sont
les plus sensibles au changement de volume que Cj; et Caa.

v' Les critéres de stabilités (C;; — Ci2) > 0 et C4g > 0 et B > 0 sont vérifiées pour la
phase B1 ( 0< P <100 GPa) et pour la phase B28 (130 <P <330 GPa).

v" Module de Young, coefficients de Lamé et Poisson ayant le méme comportement
pour les deux phases. Dans la phase B1 le module de Young E est plus grand que celui
de lamé A4 et le contraire qui se produit dans la phase B28.

v' Les vitesses de propagation des ondes élastiques longitudinales sont plus sensibles a

I’effet de pression que les vitesses transversales.
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Résumé :

Notre travail consiste a étudier 1’effet de la pression hydrostatique sur les propriétés structurales et
¢lastiques du semi conducteur MgSe. L’étude est basée sur le calcul premier principe (ab-initio)
avec l’utilisation de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) sous la méthode du
pseudopotentiel. Les résultats de nos calculs, montrant que le systtme MgSe sous compression
subit un changement de phases structurales, en passent de la phase de type NaCI(B1) vers la phase
de type FeSi(B28). Cette transition se produit a une pression de 1’ordre de 111 GPa en bon accord
avec celle experémentale. Les constates ¢élastiques (C;j, Cja et Cq4) exhibent un comportement
presque linéaire en fonction de la pression. Ces variations montrent bien que les deux phases Bl
pour 0<P<100 GPa et B28 pour 130<P<330 GPa, sont élastiquement stables. La déviation de la
relation de Cauchy o= C;-Cyqs- 2P, indique que les forces inter atomiques sont de type non
centrales. Dans notre étude on a suivi I’évolution en fonction de la pression des vitesses de
propagation des ondes ¢lastiques. Ces dernieré ont montres un caractére croissant avec la pression,
dont les quelles les vitesses longitudinales restent toujours supérieures a celles transversales, dans
les deux phases. Et enfin nos calculs ont montré que le MgSe est €¢lastiquement anisotrope.

Mots clés : semi-conducteur, transition, pression, constantes €lastiques, vitesse.

Abstract :

Our work deal with the study of hydrostatic pressure effect on the structural and elastic properties
of MgSe semi-conductor. The study is based on the first-principle (ab-initio) calculation by using
the density functional theory ( DFT) within the pseudopotential method. The results of our
calculation showed that a compressed MgSe system undergoes structural phase transition, moving
from the NaCl type phase ( B1) to a FeSi one(B28). This transition appears at a pressure near 111
GPa which is in accordance with the experimental value. The elastic constants, ( C;1, Ci2 and Cyg)
show almost a linear behaviour with the pressure. These variation indicate that the two phases B1
for 0<P<100 GPa and B28 for 130<P<330GPa are elastically stable. The deviation of Cauchy
relation 6= C;;- Cas- 2P, indicate that the inter-atomic force are not centred. In our study we put on
emphasis on the evaluation of the elastic waves a propagation velocity. These velocities have a
linear increasing behaviour with the pressure, where the longitudinal velocity remains always
greater than those transversal within the two phases. Finally, our calculation showed that the MgSe
is elastically anisotropic.

Key words: semi-conductor, transition, pressure, elastic constants, velocities.






