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Résumé 

         Nous avons présenté, dans ce travail, une étude ab-initio des propriétés 

structurales, électroniques et élastiques  des composé  et   par 

la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentées 

dans la code CRYSTAL09 avec les deux approximations LDA et GGA. 

L’investigation montre que les composés étudiés sont semi-conducteurs à gap 

direct résistants à la compressibilité. L’analyse des populations de Mulliken 

dévoile la nature mixte (covalent-ionique) des liaisons. 

Mots clés : CRYSTAL09, DFT, semi-conducteurs, propriétés électroniques et 

élastique. 

Abstract: 

      In this work, we presented an ab-initio study of the structural, electronic and 

elastic properties of  and   using the Density Functional Theory 

methods (DFT) implemented in CRYSTAL09 program. We have used two 

approximations LDA and GGA.  

Investigation shows that the studied compounds have a semiconducting behavior 

with direct gaps and  more resistant to pression Furthermore the population 

analysis shows that  bonds in our compounds have mixed ionic-covalent 

character. 

Key words: DFT, CRYSTAL, semi-conducteur, electronic and elastic properties. 

 هلخص:

دانيت  ، الإنكخشوويت و انمشوويت و رنك باسخخذاو وظشيتانبىيىيت  خصائصانبذساست وظشيت حىل  في هزا انعمم نقذ قمىا

. باسخخذاو بشوامج  و   نهمشكبيه GGAو  LDAباسخخذاو انخقشيبيه   (DFT)انكثافت 

CRYSTAL09 . 

أثبخىا  خىامه خلال دساس . مقاومت نهضغظ ي انىىاقم راث فجىاث مباششةأشبا هزي انذساست ان مشكباث انمذسوست جبيى

  (population de Millikan). باسخعمال ححهيم  والايىويت انشوابظ أوها راث طبيعت مخخهطت ما بيه انخساهميت

الكلواث الوفتاحيت:   DFT, CRYSTAL09                      .، خصائص الإنكخشوويت و  انمشوويت، أشباي انمىاصلاث  
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Introduction générale  

      La physique des matériaux joue un rôle de plus en plus important dans les applications 

technologiques, et ce rôle ne fera que progresser dans beaucoup de domaines. La conception et la 

fabrication de matériaux nouveaux, aux propriétés souvent étonnantes (alliages spéciaux, 

matériaux composites très légers et très résistants, cristaux liquides, semi-conducteurs ….etc.) 

constitue un domaine très actif de la recherche et de la technologie moderne [1]. 

      Dans le domaine des semi-conducteurs, ces dernières années ont été marquées par un effort 

soutenu dans la croissance et la maîtrise de nouveaux matériaux à fortes potentialités 

technologiques [2]. Pour leurs éventuelles applications dans les domaines de l’optoélectronique et 

des télécommunications, ou bien sur un plan purement fondamental [3]. 

Le composés       révèlent une grande variété de propriétés physiques selon la composition 

individuelle ce qui en fait des matériaux candidats pour de nombreuses applications en 

optoélectronique, géophysique, magnétisme, catalyse et environnement [4].  

Récemment, des spinelles chalcogénure ternaires de         et       .ont également été 

identifiés comme possibles conducteurs à haute mobilité [5]. Ceci est pertinente pour le 

développement possible de revêtements de transport ou électrolytes à l'état solide pour les 

batteries, qui ont le potentiel de surpasser les batteries Li-ion en termes d'énergie densité [6].  

      Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des électrons qui 

le constituent. Le principal but de la théorie de la matière condensée est de résoudre le problème 

de la structure électronique des systèmes. La théorie de la structure électronique est utile à la fois 

pour comprendre et interpréter les résultats expérimentaux, et pour servir comme moyen de 

prédiction. 

 En physique de la matière condensée, La puissance des calculs ab-initio a pour origine le 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de 

l’énergie d’échange et de corrélation : l’approximation de la densité locale (LDA) et 

l’approximation du gradient généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le 

théorème de Hohenberg et Kohn (1964) qui repose sur la considération que l’énergie totale d’un 

système est une fonctionnelle de la densité électronique. 

     Tout au long de mon mémoire,  j’ai eu l’opportunité d’avoir à ma disposition, la version de 

développement du programme CRYSTAL. Le logiciel CRYSTAL utilisé ici pour les systèmes 

cristallins, a la particularité de calculer également les propriétés des systèmes des solides [7]. 

 L’utilisation judicieuse des propriétés de symétrie et les techniques de programmations récentes 

implémentées dans ce programme (allocation dynamique de la mémoire, parallèlisation, 

architecture nouvelle du code, etc.), en font un logiciel très performant permettant l’étude des 

systèmes de tailles de plus en plus importantes (zéolithes, molécules biologique, etc.)[7]. Nous 
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avons utilisé le code CRYSTAL09 emploie les approches Hartre-Fock ou la théorie de la 

fonctionnelle de la densité DFT, avec la possibilité d’utiliser diverses fonctionnelles pour les 

calculs des propriétés physiques des matériaux. 

       L’objectif du travail de recherche mené au cours de cette mémoire, est l'exploration des 

propriétés structurales, électroniques et élastiques des deux matériaux chalcogénures de formes 

     . L’étude sera menée dans un cadre théorique en se basant sur la théorie fonctionnelle de la 

densité(DFT) et les deux approximations de l’énergie d’échange et de corrélation, à savoir ; 

l’approximation de la densité locale (LDA), l’approximation du gradient généralisé (GGA), 

implémentés dans le code CRYSTAL. 

      Le travail présenté dans ce mémoire est structuré de la façon suivante :  

 Dans le premier chapitre, nous représentons la théorie sur laquelle sont basés nos calculs de 

structures électroniques, à savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le deuxième 

chapitre, présenté quelques généralités sur les propriétés physiques des composés         et 

        et consacrée aux notions et lois de base des propriétés élastiques des solides cristallins.  

Enfin, Le troisième chapitre est consacré aux résultats et discussions de nos calculs, au premier 

lieu, nous présentons la structure cristalline du matériau étudié et les détails de calcul. Ensuite, 

nous présentons nos résultats et leurs interprétations relatives aux propriétés structurales, 

électroniques, élastiques du composé         et       . et nous comparons nos résultats avec 

ceux d’autres travaux expérimentaux et théoriques. 
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I.1. Introduction  

    Les propriétés physiques d’un système solide, illustrées par l’image d’électrons légers en 

mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure électronique. 

La mécanique quantique fournit le cadre idéal à cette étude. Une description complète d’un 

système quantique à N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante : 

                 . En principe ceci peut être obtenu à partir de l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps,      . Cette équation ne possède des solutions analytiques que dans 

le cas de l’atome d’Hydrogène. En pratique, pour un solide de plusieurs atomes, le potentiel subi 

par chaque électron et imposé par le mouvement, non seulement des plus proches voisins mais 

également par l’ensemble des autres électrons du système réel. Ceci nécessiterait la solution 

d’une équation de Schrödinger avec un nombre considérable d’équations différentielles 

simultanées. En général, il n’est pas possible à résoudre cette équation. Le recours à des 

approximations s’impose [1]. 

I.1.1 - L’équation de Schrödinger 

        Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et les  

électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre 

l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Toute l’information que l’on 

peut obtenir sur un système composé de N ions et n électrons, est  contenue dans la fonction 

d’onde   du système ; elle est une fonction de coordonnées des noyaux et des électrons, obtenue 

par la mécanique quantique dont la base est de résoudre l’équation de Schrödinger indépendante 

du temps et qui s’écrit  sous la forme : 

  (     )    (     )                                                                      (I.01) 

Où   représente l’énergie totale du système,   est sa fonction d’onde et   est l’opérateur 

hamiltonien. 

L’opérateur hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces 

électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction selon la charge des particules (ions, 

électrons) [2].Généralement, il s’écrit : 

                                                                 (I.02) 

Avec ; 

L’énergie cinétique des électrons :          
   

  
∑     
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L’énergie cinétique des noyaux :            
   

  
∑     

L’énergie potentielle d’interaction électron-électron:        
 

 
∑           

 

 
∑

  

    |  ⃗⃗⃗     ⃗⃗⃗  |
      

L’énergie potentielle d’interaction noyau –noyau :      
 

 
∑           

 

 
∑

       

    |  ⃗⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗ |      

L’énergie potentielle d’interaction noyau –électrons :        ∑          ∑
     

    |  ⃗⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗ |    

Donc, on peut écrire l’équation de Schrödinger sous la forme suivante : 

 
   

  
∑    

   

  
∑     

 

 
∑

  

    |  ⃗⃗⃗     ⃗⃗⃗  |
      
 

  ( ∑
     

    |  ⃗⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗ |   ) (     )    (     )    (I.03)                      

I.1.2 - L’approximation de Born-Oppenheimer 

     Dans cette approximation, le mouvement des électrons et le mouvement  des noyaux dans un 

solide peuvent être considérés comme séparés les uns des autres car les noyaux sont beaucoup 

plus lourds que les électrons et leur mouvement est donc plus impliqué et restrictif. Le 

mouvement des électrons est plus rapide que les noyaux atomiques. On néglige ainsi l’énergie 

cinétique des noyaux    et l’énergie potentielle d’interaction noyau –noyau      devient une 

constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien totale peut 

alors être remplacé par l’hamiltonien électronique suivant [3]: 

                                                                                                         (I.04) 

L’équation de Schrödinger devient  alors : 

                                                                                                                   (I.05) 

L’énergie totale du système est alors donnée par : 

                                                                                                              (I.06) 

          Est l’énergie totale du système et    est l’énergie propre du système des électrons. 

I.1.3. L'approximation de Hartree : 

       L’approximation de Hartree consiste à remplacer l’interaction de chaque électron de l’atome 

avec tous les autres par l’interaction avec un champ moyen crée par les noyaux et la totalité des 

autres électrons, c'est-à-dire que l’électron se déplace indépendamment dans un champ moyen 

crée par les autres électrons et noyaux [4].  
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  ∑                                                                                                            (I.07) 

   
   

  
                                                                                          (I.08) 

Avec : 

        ∑
     

    |     
 |    qui est l’énergie potentielle de l’électron(i) dans le champ de tous les 

noyaux (N) et        
 

 
∑

  

    |  ⃗⃗⃗     ⃗⃗⃗  |
  est le champ effectif de Hartree      

  
  et ri, j sont, respectivement, des positions fixe des noyaux (N) et des électrons (i, j) 

La fonction d’onde du système électronique  s’écrit de la façon suivante : 

                                                                              (I.09) 

L’énergie totale :                                                                   (I.10) 

Donc l’équation de Schrödinger  de l’électron  est : 

                                                                                                               (I.11) 

*
   

  
                +                                                                            (I.12) 

I.1.4.L'approximation de Hartree-Fock : 

       L’approximation de Hartree-Fock a été introduite pour tenir compte du spin des électrons, et 

donc du principe ‹‹ d’exclusion de Pauli ››. Dans cette approximation, Fock a exprimé la fonction 

d’onde multiélectronique    comme déterminant de Slater construit à partir de N fonction d’onde 

mono-électroniques. 

                    
 

√  

[
 
 
 
 

|
|

            
            
            

 

      
      
      

   
                   

|
|

]
 
 
 
 

                                      (I.13)                             

O ù 
 

√  
 est la constante de normalisation. 

 Le système d’équation (I.13) se résout de manière auto-cohérente dans la mesure où le potentiel 

dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit à de bons résultats notamment en 
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physique moléculaire mais, dans le cas des systèmes étendus comme les solides, elle reste 

difficile [5]. 

I.2. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)   

        La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en deux temps, en 

Hohenberg-1964, Kohn-1965. Elle consiste en la réduction du problème à plusieurs corps en un 

problème à un seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions dans le 

système [6].  

      Le concept fondamental de la théorie de  la fonctionnelle de la densité(DFT) est que l’énergie 

d’un système électronique peut être exprimée  en fonction de sa densité électronique .L’objectif  

est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité électronique en tant que 

quantité de base pour les calculs. Le principe consiste à une reformulation du problème à N corps 

à l’aide des équations type Schrödinger à une seule particule, nommées les équations de Kohn-

sham [7].  

I.2. 1.Théorèmes de Hohenberg- Kohn : 

       Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux 

théorèmes de Hohenberg et Kohn [3]. 

A -Premier Théorème de Hohenberg et Kohn  

        Dans le premier théorème, les auteurs ont montré que «L’énergie totale de l’état 

fondamental        , est une fonctionnelle unique de la densité des particules        pour un 

potentiel externe       donné.» Ce théorème met en évidence une correspondance unique entre le 

potentiel extérieur et la densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, elle 

détermine alors aussi de manière unique la fonction d’onde et par là les propriétés électroniques 

du système [8]. 

            ∫                                                                                          (I.14) 

                                                                                                                                                           

La fonctionnelle de Hohenberg-Kohn contenant l’énergie cinétique des électrons        et 

l’énergie potentielle due à l’interaction répulsive électron-électron           est: 

 

                                                                                                          (I.15) 
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B-Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn                                                                            

Dans le second théorème, Hohenberg et Kohn montrent que  l’énergie atteint son minimum pour 

la densité réelle. Par conséquent, la densité de l’état fondamental peut être obtenue à partir du 

principe variationnel [8] de Rayleigh-Ritz’s nous avons: 

  ⟨ | | ⟩  ⟨  | |  ⟩  ⟨  |                    |  ⟩                         (I.16) 

     ∫                
      ]                                                                    (I.17) 

D’autre part on peut écrire aussi : 

   ⟨  |  |  ⟩  ⟨ |  |  ⟩  ⟨ |                    | ⟩                        (I.18) 

     ∫                
      ]                                                                     (I.19) 

| ⟩et |  ⟩ sont utilisées comme fonctions d’essais avec ,  . L’addition de (I.19) et 

(I.17) conduit à la contradiction suivante : 

          

Ces derniers montrent que l’énergie totale E d’un système interagissant de spin non polarisé dans 

un potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité d’électron ρ(r). 

                  

               ]  ⟨ | | ⟩                                                                                                (I.20) 

               ]   ⟨ | | ⟩  ⟨ |  ⏞   ⏞     ⏞   | ⟩ 

              ]  ⟨ | | ⟩  ⟨ |  ⏞   ⏞     ⏞   | ⟩  ⟨ |  ⏞   | ⟩ 

             ]       ]  ∫               ̅̅̅                                                                         (I.21) 

Et comme la valeur minimale de la fonction de l’énergie totale est l’énergie de l’état 

fondamentale du système. Ils ont montré que la densité qui donne cette valeur minimale est la 

densité exacte de l’état fondamental d’une particule, et que les autres propriétés de l’état 

fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité. 

                                                                                                             (I.22) 

   Est la densité de l’état fondamental.  
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Élocution de fonction de l’énergie dans l’équation (I.20) et (I.21), où instante : 

        ⟨ |   | ⟩                                                                                       (I.23) 

   est potentielle de interaction,     est l’énergie de l’électron.   

En application  l’approximation de Hartree donc : 

        
 

 
∬ 

         

|    |
                                                                          (I.24) 

      est la fonctionnelle d’Hohenberg-Kohn et      est l’énergie cinétique de l’électron. 

I.2.2.Equations de Kohn-Sham : 

      La densité électronique de l’état fondamental d’un système de particules en interaction peut 

être calculée comme la densité électronique de l’état fondamental d’un système auxiliaire sans 

interaction [9]. 

L’équation de Kohn-Sham s’écrit : 

* 
 

 
  

          +                                                                                   (I.25) 

Le potentiel effectif dans la représentation de Kohn-Sham s’écrit : 

                ]          ]           ]                                                       (I.26) 

Le potentiel de Hartree d’électrons :         ]  
 

 
∫

       

    |    |
       . 

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont utilisées 

pour la densité, le potentiel et particulièrement les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la 

représentation est fait pour minimiser le coût de calcul en maintenant une précision suffisante. 

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par: 

     ∑                                                                                                       (I.27) 

Où       sont les fonctions de base et les     sont les coefficients de l’expansion. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients      pour 

les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. Ceci est réalisé en injectant la densité de 

charge initiale     pour diagonaliser l’équation séculaire : 

                                                                                                                  (I.28) 

Avec  H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. 
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Figure(I.1) : Diagramme de résolution des équations de Kohn-Sham. 

I.3. Potentiel d’échange et corrélation : 

       En principe la DFT nous donne une bonne description des propriétés d'état fondamental, ces 

applications pratiques sont basées sur des approximations pour le potentiel d'échange corrélation 

qui décrit les effets du principe de Pauli et du potentiel de coulomb au-delà d'une interaction 

électrostatique pure entre électrons. La connaissance exacte du potentiel d'échange corrélation 

signifie que nous avons résolu exactement le problème de multi-corps.  

Parmi les approximations les plus utilisées actuellement est l'approximation locale de la densité 

(LDA) qui substitue localement la densité d'énergie     d'échange corrélation d'un système non 

homogène par celle d'un gaz d'électrons de même densité [10] et l’approximation gradient 
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généralisé GGA qui permet d’introduire une combinaison des termes locaux et des termes 

dépendant du gradient. 

I.3.1. L’approximation de la densité locale(LDA) : 

      C’est l’approximation la plus répondue pour calculer le terme d’échange  et corrélation. Le 

seul cas du modèle est celui du gaz uniforme d’électrons (correspondant assez bien aux électrons 

de la bande de conduction d’un métal), Dans cette approximation LDA (Local Densité 

Approximation), la densité électronique est supposée localement uniforme et la fonctionnelle 

d’échange-corrélation est de la forme [11] : 

   
        ]  ∫        

        ]                                                                         (I.29)                                                                  

   
        ]    

        ]    
        ]                                                                 (I.30)  

     
        ] Est l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons dont la 

distribution est supposée uniforme. 

 LSD (Local Spin Density) : 

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire  et LDA doit alors étendue à une autre densité qui prend le nom de LSD (Local 

Spin Density). La fonctionnelle d’échange-corrélation  devient une fonctionnelle des deux 

densités de spin haut et bas :  

   
         ]  ∫                   ]                                                     (I.31)         

 

  I.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) 

       L’approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision des 

résultats de la fonctionnelle de densité locale LDA. Elle consiste à écrire l’énergie d’échange et 

de corrélation non seulement en fonction de la densité électronique      mais aussi  en fonction 

de son gradient      pour prendre en compte le caractère non uniforme du gaz d’électrons. Elle 

s’écrit comme suit [12, 13]: 

   
         ]  ∫        

   [          ]                                                        (I.32)   

          La GGA est donnée par différentes para métrisation, parmi elles celles de Perdew et 

collaborateurs [14]. 
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     ]  ∫     [          ]                                                                         (I.33)                                                                    

I.4.La fonction de base : 

      Les méthodes ab- initio permettent d’obtenir des informations à partir de la résolution de 

l’équation de Schrödinger sans paramètre de lissage ou de données expérimentales. Cependant, 

une des approximations inhérentes à ces méthodes consiste en l’introduction d’un ensemble de 

fonctions de base [15]. 

Une fois la méthode de calcul choisie, il reste à définir la base de fonction sur laquelle seront 

décomposées les orbitales moléculaires ou spin orbitales du système. En effet, si l’approche 

CLOA (Combinaison Linéaire des Orbitales Atomiques) permet d’exprimer les orbitales 

moléculaires en fonction des orbitales  atomiques des différents atomes du système, l’expression 

de ces dernières est loin d’être évidente. Pour cela, les logiciels de chimie quantique utilisent 

deux grandes classes de bases de fonction : les bases de Slater et les bases de fonctions 

gaussiennes [16].    

I.4.1.Fonction  de Slater 

    Les fonctions de Slater sont directement inspirées des solutions exactes de l’équation de 

Schrödinger pour les atomes d’hydrogénites. Elles ont comme expression générale : 

    
                                                                                              (I.34)   

Où n, l et m sont respectivement les nombres quantiques principal, secondaire et magnétique 

associés à un électron  de coordonnées spatiales    et de spin   . Les fonctions          sont les 

harmoniques sphériques et N est une constante de normalisation. Ces fonctions ont l’avantage de 

se comporter comme les orbitale réelles aux limites et de présenter un ensemble de propriétés 

mathématiques semblables  (discontinuité de la dérivée quand r, 0 intégration correcte). 

L’exposant   est ajusté, pour chaque orbitale et pour chaque atome et il est calculé : 

Soit empiriquement à partir des valeurs expérimentales (taille de l’atome, niveaux d’énergie…). 

Soit théoriquement en le faisant varier jusqu’à obtenir une valeur minimale pour l’énergie d’un 

atome isolé dans son état fondamentale. 

D’un point de vue numérique, ces fonctions restent cependant difficiles à traiter dès lors que des 

intégrales bioélectroniques faisant intervenir des orbitales centrées sur différents atomes 

apparaissent [16]. 
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I.4.2. Fonction gaussiennes :  

      Afin de contourner cette difficulté, il a été proposé de remplacer les orbitales de Salter par des 

fonctions gaussiennes. Ces fonctions ont l’avantage de réduire considérablement le temps de 

calcul, notamment celui des intégrales bioélectroniques mais elles ne possèdent pas les mêmes 

propriétés mathématiques que les fonctions de Slater puisque : 

-Leur dérivée est nulle quand      , 

- elles  décroissent trop rapidement  quand      . 

Pour corriger cela, les orbitales atomiques sont donc approximées par plusieurs fonctions 

Gaussiennes : 

    
                                                                                           (I.35)    

 Les bases STO-nG sont dites minimales et ne sont plus guère utilisées de nos jours. Dans la base 

STO-3G, chaque orbitale atomique est décrite par une combinaison linéaire de trois fonctions 

gaussiennes dont l’exposant et le coefficient sont optimisés afin de reproduire au mieux l’orbitale 

de Slater correspondante [16]. 
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II.1. Introduction  

      Ces dernières années, plusieurs recherches sont orientées vers l’utilisation des matériaux 

ternaires du groupe IIA-IIIB-VIA qui cristallisent dans de  type spinelle composes. Ces composés 

ont attiré l'attention des physiciens en raison de leurs larges applications technologiques [1]. 

Les spinelles sont une grande classe de composés solides, qui sont généralement décrits par la 

formule chimique       ou A et B sont respectivement soit cations divalents et trivalents ou 

tétravalents et divalents, respectivement. La lettre C signifie habituellement l’oxygéné ou un 

chalcogéne (S, Se et Te) en général. Les composés       révèlent une grande variété de 

propriétés physiques selon la composition individuelle. Ce sont des matériaux qui sont candidats 

pour nombreuses applications en optoélectronique, géophysique, magnétisme, catalyse et 

environnement [2]. 

II.2. les matériaux chalcogénures 

        Le chalcogène est le nom de l'ion négatif (anion) formé à partir d'un élément chimique de la 

famille des chalcogènes colonne (VI-A) qui a gagné deux électrons. Un chalcogénure est donc 

généralement un composé chimique contenant au moins un élément chalcogène : oxygène, 

soufre, sélénium, Tellurisme ou polonium [3]. 

 

Figure (II.1):Portion du tableau périodique montrant les deux familles de semi-conducteur 

chalcogénure. 
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II.3. Propriétés structurales 

     La structure spinelle est  nommée d’après la classe de spinelle minérale connu sous le nom 

      . Plus généralement, la structure spinelle se réfère à la famille des matériaux avec la 

formule chimique     , où A et B sont divalents (A ¼  Mg, Zn, Cd.) et trivalents (B ¼ Mg, Zn, 

Cd.) [4]. 

      Dans la structure spinelle     , les anions     forment un réseau cubique à faces centrées, 

définissant des sites cationiques tétraédriques et octaédriques. Les sites tétraédriques seront 

désignés par la notation A et les sites octaédriques par la notation B. La maille primitive du 

réseau spinelle possède donc 64 sites A dont 8 seulement sont occupés par des cations 

métalliques, et 32 sites B dont 16 sont occupés par cations métalliques. Une description simple de 

la structure consiste à diviser en 8 cubes, appelés octants d’arête a/2 [5] le cube primitif d’arête a. 

La Figure(II.2) montre les positions des cations et des anions dans deux octants adjacents et les 

deux sites tétraédriques et Octaédriques. 

 

Figure (II.2): Maille primitive du composé         

II.3.1.Structure spinelle 

        Dans le réseau d’anions cubiques serrés du réseau spinelle les ions métalliques occupent à la 

fois des interstices octaédriques et tétraédriques. Il existe deux types de structure spinelle : 

II.3.1.1.Spinelles ‘normal’ 

        La structure spinelle dite normale correspond à un réseau dont les sites  tétraédriques sont 

occupés par un seul type de cation A et dont les sites octaédriques ne sont occupés que par des 

cations de type B. La structure spinelle                    , est une structure de spinelle 

cristallise dans un cubique à faces centrée (CFC) (groupe d’espace, Fdm3). Cette configuration 
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est due au rayon relativement élevé des ions de l’atome            par rapport à celui des 

cations entrant dans la composition du spinelle. Dans les structures spinelles ‘’normales ; Il est 

possible que les cations  se distribuent sur les deux sites cristallographiques disponibles [4]. 

II.3.1.2.Spinelles ‘inversion’’ 

        L’inversion d’un spinelle est influencée par le rayon des ions entrant dans la composition, 

par leur configuration électronique Certains ions ont une préférence marquée pour la coordinence 

comme      car leurs électrons 2s, 2p et 3s, 5 prespectivement peuvent former des liaisons 

covalentes avec les électrons 3p de s constituant ainsi une hybridation de type sp3. 

Peu de spinelles peuvent également présenter ce type "inversion", comme observé 

expérimentalement par Gastaldi et al où une fraction d’ions A  dans les sites d’échange 8a avec le 

B en 16d [4]. 

Si A représenté les cations divalents, B les cations trivalents, et si les sites tétraédriques sont 

symbolisés entre parenthèses et les sites octaédriques entre crochets, un composé de type spinelle 

peut donc s’écrire de manière générale 

               ]   

λ représentant le taux d’inversion qui correspond à la fraction de  cations divalents occupant des 

sites octaédriques. 

Pour 𝜆 =0, la structure spinelle est normale ou directe. Pour 0 < 𝜆<1, le réseau est partiellement 

inversé, et pour 𝜆 = 1, il est totalement inverse. Pour expliquer la répartition des cations sur les 

deux  sites, seules des considérations électrostatiques et thermodynamiques doivent être prises en 

compte [4].  

II.3.2.Structure de type NiAs  

       Dans le réseau presque hexagonal serré des structures de type NiAs, les ions métalliques 

n’occupent que des interstices octaédriques. Pour C=0, seule la structure spinelle est adoptée. 

La formation du spinelle nécessite un type d’ion, par exemple Cu(II) 3d9, qui est stabilisé sur les 

sites tétraédriques, et un second ion, par exemple Ti(III) (3dI), qui est stabilisé sur les sites 

octaédriques. Cependant, lorsque les deux ions métalliques sont stabilisés sur sites les octaèdres, 

la structure de type NiAs peut se former. En outre, l’augmentation de la polarisabilité anionique 

dans la séquence S <Se<Te augmente la stabilisation du site octaédrique, ce qui favorise à son 

tour la structure de type NiAs. 
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II.4. Propriétés électroniques  

        L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents 

éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les densités d’états 

[6].   

II.4.1. Structure de bande d’énergie électronique  

      Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour des électrons en fonction de 

leurs vecteurs d'onde. On les représente donc dans l'espace réciproque et pour simplifier, dans les 

directions de plus hautes symétries de la première zone de Brillouin [7].  

Les semi-conducteurs désignent les matériaux capables de rony du courant électrique en ayant 

des propriétés physiques à mi-chemin entre le métal et l’isolant. La conductivité électrique est 

intermédiaire enter celle des conducteurs                et des 

isolants                         . Cette conductivité varie sous l’effet de la température, 

l’éclairement et la présence d’impuretés (dopage, défauts du réseau) [8]. 

II.4. 2 .Gap direct – Gap indirect : 

       Le gap est par définition la largeur de la bande interdite, c’est-à-dire la différence d’énergie 

entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande de 

valence. 

Les structures de bande représentées dans la (Figure. II.3) font apparaitre deux cas fondamentaux 

des semi-conducteurs : 

Les semi-conducteur à gap indirect dont lesquels le minimum de la bande de conduction et le 

maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de l’espace des k. 

Le semi-conducteur à gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au même point de l’espace 

des k (au centre de la zone de Brillouin, en K=0) [9]. 

   Dans les semi-conducteurs à gap direct, le minimum central de la bande de conduction 

correspond à des électrons de faible masse effective, donc très mobiles. Par contre ceux qui Ont 

un gap indirect, leur bande de conduction correspond à des électrons de grande masse effective, 

donc ayant une faible mobilité. 
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Figure (II.3) : Structure de bande d’énergie du- gap indirect et -gap direct [7]. 

II.5.Les propriétés élastiques 

        L'élasticité traite la relation entre déformations et contraintes d’un solide sous l'influence des 

forces externes. Elle est liée à plusieurs propriétés fondamentales de l’état solide, la chaleur 

spécifique, la dilatation thermique, la température de Debye et le point de fusion…etc. [10]. 

II.5.1.Tenseurs des constantes élastiques 

II.5. 1.2.Le tenseur des contraintes 

       La contrainte est par définition, la force qui s'exerce sur l'unité de surface du solide. Le 

tenseur des contraintes noté     , est également représenté par une matrice (9 Composantes) 

comme suit [11]: 

 

    [

         

         

         

]  [

         

         

         

]                                       (II.01) 

 

    Dans la notation    l’indice i indique la direction de la force, et l’indice j réfère la normale 

appliquée  dans la direction x sur une surface unitaire d’un plan dont normal est y. 
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Figure (II.4): Les composantes du tenseur des contraintes [12]. 

 

En raison de la symétrie du tenseur de contrainte,         le nombre de leurs composantes 

indépendantes se réduit à 6, trois composantes normales (traction ou compression)            . et 

trois composantes tangentielles (cisaillement)       ,        ,        . 

Les composantes     sont appelées contraintes normales (traction ou compression), car elles 

agissent perpendiculairement à une facette de normale,   ,   ou    . Les éléments   avec i ≠ j 

sont les contraintes tangentielles (cisaillement) puisque elles agissent dans le plan de la surface. 

Les composantes de la contrainte ont la dimension d'une force par unité de surface ou d'une 

énergie par unité de volume. 

 

II.5.1.2. Le tenseur de déformation : 

        La déformation est la modification du volume, ou la forme d'un solide sous l'action des 

forces extérieures sans que sa masse change. Les déformations sont mesurées à partir d’une 

position donnée initiale (position de repos), dans laquelle aucune force n’est appliquée à l’objet 

[12] La déformation est un tenseur de second ordre symétrique         et on l’écrit généralement 

sous forme matricielle : 

    [

         

         

         

]                                                                         (II.02) 

                                                                                                                                        

Les éléments du tenseur des déformations     sont définis d'une façon générale par la relation 

Suivante: 

 

    
 

 
 
   

   
 

   

   
                                                                      (II.03) 
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Les éléments diagonaux de ce tenseur notées     définissent les déformations d’élongation, et 

expriment un changement de longueur dans les directions x, y ou z alors que les déformations 

notées    ,        représentent les variations d’angles entre les axes   ,   ,    .Les composantes 

de la déformation sont des rapports de longueurs et par conséquent ils n'ont donc pas de 

dimension. 

 

II.5.2 .Elasticité et loi de Hooke des solides isotropes 

       Les propriétés élastiques d’un matériau sont décrites par une relation constitutive liant les 

déformations et les contraintes. Une approximation très largement utilisée est celle de la réponse 

linéaire introduite par Hooke [12], valable dans la limite des faibles déformations pour les 

matériaux isotropes (un matériau isotrope toutes les directions sont identiques), Cette 

approximation suppose la proportionnalité entre contrainte et déformation. 

En théorie de l’élasticité linéaire, il existe une relation linéaire entre   et   donnée par la loi de 

Hooke généralisée [13]. 

 

                                                                                                    (II.04) 

                                                                                                

Avec  i, j, k, l =1, 2,3 et       est un tenseur d’ordre 4 appelé tenseur de rigidité élastique et il 

définit les constantes élastiques du matériau. 

On peut définir de façon réciproque le tenseur des constantes de déformabilités (tenseur des 

compliances)        par la relation suivante : 

                                                                                                     (II.05) 

Le nombre de combinaisons possibles de quatre indices ijkl est de       composantes. 

Les symétries de   et   (        et          ), font en sorte que                         

(ainsi,                       ), ce qui permet de réduire le nombre de composantes 

indépendantes de        à  36 (matrice de 6×6 composantes). Pour simplifier l’écriture matricielle 

des composantes des rigidités, Voigt [14] a proposé de remplacer les paires ij par I et kl par J, 

dont les deux indices I et J varient entre 1 et 6. 

Tableau II.1 : Relation de passage de la notation tensoriel (ij, kl) vers la notation matriciel (I, J) 

[14]. 

Notation tensorielle                       

  11   22   33 23 ou 32 13 ou 31 12 ou 21 

Notation matricielle   1    2   3     4   5    6 
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Ainsi, la loi de Hooke se met sous la forme matricielle suivante : 

(

  
 

  

  

  
  

  

  )

  
 

 

(

 
 
 

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         )

 
 
 

(

  
 

  

  

  
  

  

  )

  
 

                               (II.06) 

 

L’inverse de       est donne par les constantes appelées compliances : 

(

  
 

  

  

  
  

  

  )

  
 

 

(

 
 
 

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         )

 
 
 

(

  
 

  

  

  
  

  

  )

  
 

                                 (II.07) 

Le nombre des constantes élastique     (ou    ) indépendantes nécessaires à la description du 

comportement élastique d’un solide cristallin dépend de sa symétrie. 

 Le Tableau II.2 donne les sept systèmes cristallins et le nombre de constantes d’élasticité 

indépendantes, nécessaires à la description de leur comportement élastique. 

 

Tableau II.2 : Le nombre de constantes élastique indépendant pour différente structure 

cristalline. 

Systèmes cristallins Côtés de la maille Angles      

Triclinique a bc 90º  21 

Monoclinique ab c 90º   13 

Orthorhombique a b c 90º  9 

Rhomboédrique ab c 90º  7-6 

Tétragonale a bc 90º  7-6 

Hexagonale a bc 90º;120º  5 

Cubique a b c 90º  3 
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II.5.3. Elasticité des cristaux à symétrie cubique 

      Les matériaux possédant une symétrie cubique, sont caractérisés par trois constantes 

élastiques indépendantes,             , vu que              ,            ,     

       , et toutes les autres constantes sont nulles. Le tenseur des constantes élastiques s’écrit 

sous la forme suivante [15] : 

    

(

 
 
 

         

         

         

          
          
           

          
          
           

     
     
     )

 
 
 

                                                (II.08) 

 L’inverse de     est donnée  par la constante suivante :                             

    

(

 
 
 

         

         

         

          
          
           

          
          
           

     
     
     )

 
 
 

                                                 (II.09) 

Les     et     sont reliés entre eux par les relations suivantes [12]: 

    
         

                   
    (II.10) ;                     

    

                   
          (II.11) ;  

       
 

   
 (II.11) ;                                              

         

                   
          (II.12) ;  

    
    

                   
    (II.11) ;                       

 

   
                                 (II.13) 

II.5.4.Conditions de stabilité mécanique : 

       Les conditions de stabilité mécaniques sont obtenues en imposant que les valeurs propres de 

la matrice (II.08) soient positives [15, 16]. Pour un cristal à symétrie cubique, les conditions de 

stabilité mécaniques sont : 

                                                                       (II.14) 

Et  le module de compression B doit satisfait le critère : 
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II.5.5 Les grandeurs élastiques des solides 

      Pour obtenir les modules d’élasticités des solides polycristallins, on utilise deux approches 

définies par Voigt en 1928 [15] et Reuss en 1929 [17]. 

Les modules de Voigt correspondent à faire une moyenne sur la relation de Hooke (   ) sur toutes 

les orientations possibles des grains. Elles reposent sur l’hypothèse que la déformation est 

uniforme dans chaque grain. Le modèle de Reuss correspondent à faire une moyenne sur la 

relation inverse (    ), elle repose sur l’hypothèse que la contrainte est uniforme dans chaque 

grain. Pour ces deux approches, on pressente quelques modules qui caractérisent la réponse 

élastiques d’un matériau. 

II.5.5.1 Le module de compressibilité : 

       Le module de compressibilité B nous permet de quantifier la réponse d’un solide à un 

changement de volume sous pression hydrostatique. Par définition le module de compressibilité 

s’exprimer sous la forme suivante : 

     (
  

  
)
    

                                                                                 (II.15) 

Où, P est la pression et V le volume. Pour une température constante T, ce module est appelé 

module de rigidité isotherme ou encore module de  compressibilité [18]. Le module de 

compressibilité B se simplifie selon la symétrie du cristal. Pour les systèmes cubiques, il 

s’exprimer par : 

  
 

 
                                                                                          (II.16) 

Ce qui donne dans l’approche définie par Voigt pour un système a symétrie cubique : 

   
 

 
                                                                                       (II.17) 

En l’approche de Reuss : 

             ⁄                                                                              (II.18) 

Hill [19] a montré que le module de rigidité B d’un solide  polycristallin est forcément compris 

entre ces deux limites ; le module de Voigt étant la limite supérieure et le module de Reuss la 

limite inférieure : 

                                                                                                (II.19) 
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On prend souvent la moyenne des deux (approximation de Voigt-Reuss-Hill (VRH)) qu’est : 

   
     

 
                                                                                            (II.20) 

 

II.5.5.2 Le module de cisaillement :  

       Le module de cisaillement isotrope G d’un mâtereau polycristallin monophasé mesure la 

résistance au mouvement de glissement des plans à l’intérieur du solide avec les plans qui leurs 

sont parallèles. Dans le cas d’un système cubique, on choisit la méthode de Hill [20] pour trouver 

le module de cisaillement qui prend la forme suivante : 

  
 

 
                                                                                          (II.21) 

Le module de cisaillement dans l’approche de Reuss (  ) est : 

   
             

               
                                                                             (II.22) 

Le module de cisaillement dans l’approche de Voigt (  ) est : 

   
 

 
                                                                                (II.23) 

 

II.5.5.3 Le coefficient de Poisson : 

     Le coefficient de Poisson   caractérise la traction et la compression du solide 

perpendiculairement à la direction de l’effort appliqué. Dans le cas d’un système cubique, le 

coefficient de Poisson est défini comme suite: 

  
     

       
                                                                                        (II.24) 

II.5.5.4 Le module de Young : 

      Le module de Young ou d’élasticité E caractérise la résistance du solide à la déformation uni-

axiale. Ce module dépond de [12] : 

 L’énergie des liaisons entre atomes. 

 La nature des forces élastiques de rappel. 

 La structure du matériau (amorphe, cristallin). 
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      Il s’exprime en fonction des modules de compressibilité B et de cisaillement G par la relation 

suivante : 

  
   

    
                                                                                            (II.25) 

 

II.5.6. Les vitesses d’ondes élastiques et température de Debye: 

        Un des paramètres les plus importants qui détermine les caractéristiques thermiques des 

matériaux est la température de Debye  . C’est un paramètre fondamental important lié à 

plusieurs propriétés physiques telles que la chaleur spécifique, la température de fusion et 

l’énergie de vibration au point zéro. En tant que règle générale, une valeur élevée de    implique 

une conductivité thermique et une température de fusion associées élevées. La température de 

Debye    peut-être dérivée à partir des vitesses d’ondes acoustiques isotropes qui sont reliées à 

leur tour aux modules d’élasticité isotropes : 

   
 

 
 
  

  
(
   

 
)]                                                                         (II.26) 

Où   est la constante du Planck, K est la constante du Boltzmann,   est la densité du matériau.𝑁𝐴 

est le nombre de l'Avogadro, M est la masse moléculaire et    la vitesse d’onde moyenne. La 

vitesse moyenne du son est donnée par l’équation suivante [21]: 

    
 

 
(

 

  
  

 

  
 )]

                                                                           (II.27) 

Où   𝑒𝑡 𝑉𝑡sont respectivement la vitesse longitudinale et transversale et elles sont données par 

les expressions suivantes: 

   √
     

  
                      Et                  √

 

 
 

II.5.7. Anisotropie du comportement élastique : 

L’anisotropie élastique représente la dépendance de la réponse élastique d’un matériau dans une 

telle structure cristalline vis-à-vis de la direction de sollicitation. Pour les systèmes cubiques. 

L’anisotropie élastique en cisaillement peut être quantifiée en calculant le paramètre AE introduit 

par Every [22] où le rapport de Zener 𝐴 [23]. Ces deux paramètres sont définit comme suit :  

   
              

         
                                                                          (II.28) 
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𝐴  
    

         
 

   

                                                                      (II.29) 

                                                                                       (II.30) 

Les valeurs de      et 𝐴   , indiquent une anisotropie élastique. La déviation de 0 pour AE 

et de1 pour 𝐴  mesure le degré d'anisotropie élastique possédé par le cristal. Si  𝐴   , le cristal 

est le plus rigide suivant les axes de directions <100>, tandis que pour  𝐴   , le cristal est plus 

rigide suivant les directions diagonales <111> [24]. 

Les limites de Voigt et Reuss peuvent être utilisées pour caractériser l’anisotropie élastique dans 

les solides polycristallins formés par des grains monocristallins anisotropes orientés au hasard. 

Dans ces matériaux quasi-isotropes, il est utile de définir une mesure de l’anisotropie élastique en 

cisaillement comme suit : 

𝐴  
       

       
 

Ce paramètre est nul pour les cristaux isotropes [25] 

Pour un system isotrope:               ainsi      et 𝐴   . 
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III.1.Introduction : 

        Dans ce chapitre nous allons discuter et présenter les résultats de nos calculs des 

propriétés structurales, électroniques, élastiques des composés         et         qu’ont 

des structures cubiques, Les calculs ont été réalisés en utilisant le code CRYSTAL09 [1].basé 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et Hartre-Fock dans les deux  approximations 

LDA, GGA. 

III.2.Le code CRYSTAL : 

       Plusieurs logiciels de calcul de structure électronique périodique sont actuellement 

disponibles et largement distribues dans le domaine de la recherche et de l’industrie, en 

particulier, CRYSTAL, SIESTA, VASP et CASTEP……. 

Le Crystal  est un programme de chimie quantique, conçu principalement pour les calculs des 

propriétés physiques et chimiques des cristaux (3 dimensions), les slabs (2 dimensions) ; les 

polymères (1 dimensions) et les nanotubes mais il peut également être utilisé pour des 

molécules simples. Le programme a été développé conjointement par le groupe de chimie 

théorique à l’Université de Turin et le Groupe de la science des matériaux par modélisation au 

Laboratoire de Daresbury près de Warrington, dans le Cheshire, en Angleterre.  

La première version du code a été publiée en 1988, puis 6 versions actualisées se sont 

succédées CRYSTAL 92, 95, 98, CRYSTAL 03, 06, 09, 14 et 17.Nous avons utilisé la 

CRYSTAL 09.  

       Le code CRYSTAL permet de calculer l‘’énergie de l’état ‘électronique fondamental, le 

gradient de l‘’énergie, la fonction d’onde ‘électronique ; la structure ‘électronique des 

systèmes périodiques, les propriétés élastiques, vibrationnelles et piézoélectrique, par les 

approches Hartre-Fock ou DFT avec la possibilité d’utiliser diverses fonctionnelles. Le 

programme est construit de plusieurs modules. Parmi ces modules, le module crystal et le 

module propriétés [1].   

Le module crystal est utilisé pour les calculs : 

 La  convergence d’énergie. 

 Propriétés structurales (équation d’états, optimisation de paramètre de maille, 

optimisation de la fonction de la base). 

 Propriétés élastiques, les propriétés vibrationnelles, piézoélectrique et ainsi que les 

propriétés  photoélectriques. 
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Le module ‘‘Propriétés’’ permet de déterminer : 

 La structure de bande. 

 Le DOSS. 

 La densité décharge. 

 L’analyse de la population de Millikan. 

Les principaux avantages du code de Crystal : 

Ce code Crystal permet : 

 D’exploiter en profondeur et optimisé de la symétrie et cela à tous les niveaux de 

calcul. 

 La réduction en générale significative du cout de calcul pour les structures 

périodiques. 

 La réduction en générale de la symétrie à l’identité dans les grandes molécules et dans 

les grands systèmes cristallins montrant habituellement de nombreux opérateurs de 

symétrie.  

III.3.Les détails de calcul et les paramètres d’entrée : 

Les données nécessaires pour effectuer un calcul de structure sont : 

 La géométrie définie par : 

Le nombre atomique Z de chaque élément dans le matériau. 

Le système cristallin du réseau de bravais, (groupe d’espace). 

Les paramètres de maille             . 

Les positions des atomes dans la maille élémentaire. 

 Les fonctions de base atomiques. 

 La précision de l’énergie (le critère de convergence de l’énergie totale). 

 Les K point (grille d’échantillonnage de la Zone Brillouin). 

 Le choix de la méthode de calcul (DFT). 

Les paramètres d’entrée pour les composés         et          sont regroupés dans le 

tableau III.1. 
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Tableau III.1 : Les paramètres d’entrée pour les composés         et         

                             CRYSTAL INPUT     La description 

                                                                    

 

 

 

1-Donnée 

Géométriques 

                             

Crystal 
                             

Crystal 

titre 

 

0 0 0 0 0 0 Le cristal en 3D 

227 227 Group d’espace 

11.57 [3] 10.615  [2] Paramètre de maille 

3 3 Nombre d’atomes 

12 (0.375, 0.375, 0.375) [3]  

39 (0, 0, 0) 

34 (0.248, 0.248, 0.248) 

12 (0.125, 0.125, 0.125)  [2] 

49 (0.5 ,0.5, 0.5) 

16 (0.256, 0.256, 0.256) 

Numéro atomique 

 et les positions 

 des  atomes 

END END La fin de la partie la 

géométrie 

 

2- Base set 

Mg_8­61G_causa_1985 

Y_POB_DZVP_2018 

Se_pob_TZVP_2012 

Mg_8­61G_causa_1985 

In- 9763111-

631_Rothballer_2013 

S_86-3111G**_bredow_2004 

Pour Mg 

Pour Y/In 

Pour Se/S 

END END La fin de la partie  

de la BASE 

3- Méthode  

Hf et DFT 

           Partie optionnelle (HF, DFT) LDA / GGA  

 

4-SCF 

SHRINK (Kpt) 

8 8  

Contrôle de SCF 

END 

Le nombre de Kpt dans la 

zone de Brillouin 

(à chaque fois  

modifié)  

 

La fin de SCF  
 

III.4.Choix des fonctions de base : 

      Les orbitales cristallines exprimées comme une combinaison linéaire de fonction de 

Bloch, sont évaluées dans le réseau réciproque. Chaque fonction de Bloch est construite à 

partir d’orbitales atomiques localisées (OA), qui sont des contractions (combinaison linéaire à 

coefficients constants) des orbitales gaussiennes. Chaque Gaussienne est le produit d’une 

fonction radiale et d’une fonction angulaire. Dans la plupart des cas, des bases d’orbitales 

atomiques prennent en compte tous les électrons du système ont été utilisées [4].  

Les fonctions atomiques sont choisies à partir de la libraire de fonctions de base du 

CRYSTAL09 [1]. 
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II.5. Propriétés structurales des composés         et         

      Avant de calculer les propriétés électroniques, élastiques, on calcule les propriétés 

structurales des deux  matériaux.         et        . 

Les deux  matériaux         et         se cristallisent dans la structure cubique à faces 

centrées de chalcogénure. La structure cristalline des deux composés est représentée dans la 

figure suivante (Figure III .1): 

 

          

Figure (III.1):La structure cristalline des composés         et         

 

III.5.1.Convergence de E et NK-point 

       En pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport à l’énergie, et 

par rapport à la grille d’échantillonnage de la zone de Brillouin (appelée k points) et par 

rapport au nombre de cycle SCF (Self consistent..).Donc, Il faut obtenir une bonne valeur de 

l’énergie, un nombre de points k suffisant et un nombre de cycle inférieur à 20 cycles pour les 

semi-conducteurs afin d’assurer la convergence de l’énergie totale du système avec plus de 

précision. Dans cette étude, on a choisi le critère de convergence de l’énergie totale égale à 

    (A. u). Les résultats de convergence sont donnés dans les tableaux III.2, pour les deux 

composés         et         et pour les deux fonctionnelle LDA et GGA. 
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Tableau III.2: les valeurs de convergence des composes         et         

 

Les Conditions de convergence sont : 

   est l’écart d’énergie entre le cycle i+1 et le cycle i. 

   est la densité électronique pour chaque cycle. L’énergie minimale est obtenue lorsque la 

densité électronique du cycle i+1 est  proche de celle du cycle i.  

 III.5.2.Optimisation de la géométrie 

      Par définition, un composé à l’équilibre possède l’énergie la plus basse. Le préalable à 

tout calcul de propriété est la détermination de cette énergie, et donc la configuration la plus 

stable d’un système dans un environnement donné. En effet, les positions atomiques 

d’équilibre sont déterminées par le biais de l’algorithme modifié du gradient conjugué 

proposé par Schlegel [4]. 

          L’optimisation de la géométrie est donc indispensable. La procédure de minimisation de 

l’énergie se fait par la technique du conjugué, implémentée dans le programme CRYSTAL09 

[4]. 

Quatre critères d’optimisation sont utilisés : 

La force maximale appliquée pour déplacer chaque atome soit inferieure a 0.00045 

Hartree     , ce qui peut être assimile à une force nulle.  

L’écart type de la force appliquée pour déplacer chaque atome soit inferieur a 0.000300 

Hartree     , Ce qui peut être assimile a une valeur nulle.  

Le déplacement maximal d’un atome entre deux itérations soit inférieur à 0.001800A. 

L’écart type du déplacement des atomes entre deux itérations soit inférieur à 0.001200 A. 

 NK point Cycle                        

        
 LDA 8 8 11 -3.280817341567E+04 6.26E-07 9.67E-05 

GGA 9 9 14 -3.287054970266E+04 4.11E-09 3.49E-06 

        
 LDA 6 6 17 -2.649236114257E+04 -2.87E-09 2.48E-06 

GGA 8 8 12 -2.654008069420E+04 -4.57E-09 1.48E-05 
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 Pour un système donné, le processus d’optimisation est répété de façon itérative jusqu’à 

satisfaction simultanément des critères d’optimisation imposés pour les coordonnées internes 

et les paramètres de maille. De ce fait, l’optimisation est réalisée quand la dérivée première de 

l’énergie par rapport au déplacement atomique est nulle. 

 Le tableau III3 : donne les valeurs des paramètres optimisés des composés          et  

        dans les approximations LDA et GGA. 

Tableau III.3 : Valeurs des paramètres optimises de composé          et           dans 

les approximations LDA et GGA 

                                                       
LDA GGA LDA GGA 

NK 

Point 

8 8 9 9 6 6 8 8 

Paramètre 

de 

maille(Å) 

10.71783521 10.74456372 10.89698327 10.620616743 

Positions 

Atomique 
Mg (0.375,-0.125,-0.125) 

Y (0, 0,0) 

Se (0.244,0.244, 0.244) 

Mg (0.375,-0.125,-0.125) 

Y (0, 0, 0) 

Se (-0.244,-0.244,-0.244) 

Mg (0.125,0.125, 0.125) 

In (-0.5,-0.5,-0.5) 

S (0.256,0.256, 0.256) 

Mg (0.125,0.125, 0.125) 

In (-0.5,-0.5,-0.5) 
S (0.256,0.256, 0.256) 

  (A^3) 308.9767 344.8487 318.3499     299.019840 

       -3.2805E+4 -3.2869E+4 -2.6492E+4 -2.6558
 
E+4 

  

 On constate que, pour les deux approximations LDA et GGA,  la valeur du paramètre de 

maille calculée, pour le composé MgY2Se4, est  inférieure à celle obtenue 

expérimentalement. Par contre la valeur du paramètre de maille expérimental et calculé  pour 

le matériau MgIn2S4 est presque la même, et cela pour  les approximations LDA et GGA. 

III.5.3.Equations d’état 

        L’équation d‘état (EOS) établie pour les matériaux peuvent nous fournir une certaine 

information sur les propriétés mécaniques, mais à des conditions vibratoires zéro. Les 

exemples les plus fréquents des grandeurs extraites de l‘équation d‘état sont le volume â 

l‘équilibre, le module de compressibilité B et sa dérivée B‘ ainsi que l‘énergie de cohésion au 

voisinage de l‘équilibre [4].Ces paramètres sont calculés à partir de l’algorithme EOS 

implémenté dans le CRYSTAL09. 

     La procédure utilisée consiste à évaluer l‘énergie totale du système pour différentes valeurs 

du volume du réseau. 
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     Les résultats obtenus sont ajustés par l‘équation d‘état de Murnaghan [5] qui est donnée 

par l‘expression suivante: 

              
   

  
[
(
  
 

)
  

    
  ]  

    

    
                                               (III.01) 

Cette équation  permet également de prédire la phase du matériau la plus stable à travers les 

valeurs des énergies à l’état d’équilibre. Ces propriétés ont été déterminées en ajustant la 

courbe de l’énergie totale en fonction du volume par l’équation de Monaghan [6] : 

Le module de compression B est déterminé par : 

     
   

                                                                                               (III.02) 

   

  
|
   

                                                                                             (III.03) 

Où  est le volume d‘équilibre statique de la maille primitive et   l‘énergie totale par maille 

primitive à l‘état d‘équilibre et qui sont donnés par le minimum de la courbe      𝑉 . 

Les courbes donnant la variation de l’énergie en fonction du volume pour les composés 

        et         sont données dans les figures [ (III.2 et III.3 ] 

 
 

Figure (III.2): Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé         avec les deux 

approximations LDA et GGA 
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Figure (III.3): Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé          

avec les deux approximations LDA et GGA 

Les  résultats obtenus pour les paramètres structuraux des composés         et         

pour les deux approximations (LDA, GGA) sont donnés dans le tableau III.4. 

 

Tableau III.4 : Paramètres structuraux à l’équilibre pour le composé         et         

 Volume 

(A^3) 

Energie 

(AU) 

Module de rigidité 

B(GPA) 

Dérivé du module 

de rigidité   

        LDA 280.0145 -32808.216452   104.15 3.59 

GGA 344.8487 -32869.43687267   88.26 3.48 

        LDA 318.3499 -26492.36095590   76.01 4.28 

GGA 299.5242 -26558.73794213   98.70 4.11 

 

Remarque : 

       Nous constatons que la valeur de   donnée par l’approximation LDA  du matériau  

        est  plus grande que celle obtenue  par l’approximation GGA  et la valeur de   du 

matériau         pour l’approximation GGA est plus grande que celle obtenue  par 

l’approximation LDA Notons ici qu‘il n‘existe aucune mesure expérimentale ou calcul 

théorique sur   et   des matériaux considérés pour les comparer avec nos résultats. 

 

III.6. Propriétés électroniques du composé         et          

       L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser la structure électronique d'un composé. 
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III.6.1.Echantillonnage de la zone de Brillouin 

         Dans l’étude des solides, on est très souvent amené à calculer une moyenne d’une 

fonction périodique de K (vecteur d’onde) sur la zone de Brillouin (ZB). De tels calculs sont 

souvent longs et compliqués puisqu’en principe ils demandent la connaissance des valeurs de 

la fonction en tout point de la ZB et à cause du nombre infini d'électrons, un nombre infini de 

points k sont présents dans cette zone. En pratique, la connaissance des valeurs des fonctions 

d’un ensemble réduit de points k dans la ZB est suffisante pour obtenir la valeur moyenne de 

ces fonctions à travers la ZB. Pour obtenir une grande exactitude dans les calculs, il est 

nécessaire en générale de connaître les valeurs de la fonction d’un ensemble de points 

suffisamment large. 

De nombreuses procédures existent pour générer les pavages des points. On peut citer celle de 

Chadi et Cohen [7] et celle de Monkhorst et Pack [8]. C’est cette dernière que nous avons 

utilisé dans ce mémoire. 

 
Figure (III.4):Première zone de Brillouin d'un réseau cfc selon les points de haute symétrie 

indiquée 

 

II.6.2. Structure de Bande électroniques : 

Nous avons calculé les structures de bande des deux composés         et          le long 

des directions de point de hautes symétries dans la première zone de Brillouin  à l’aide des 

deux approximations LDA et GGA. 
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a-Pour         : 

      Une première comparaison entre les spectres de structure de bandes donnés sur la figure 

(III.5) révèle une topologie similaire pour LDA et GGA. Les spectres de structure de bandes 

électroniques sont entièrement identiques. 

D'après la figure (III.5), nous remarquons que, pour l‘approximation LDA, le spectre de 

structure de bandes du composé         est compris dans le domaine énergétique [-3, 8 ev] 

alors, pour l’approximation GGA, le spectre de  la structure de bandes est dans le domaine 

énergétique [-4.9, 13ev]. 

La bande de conduction débute à partir de 0.66 ev et à  partir  pour LDA et 1.55 ev pour 

GGA. On constate que, dans le cas des deux approximations, le minimum de la bande de 

valence  et le maximum de la bande de conduction se trouvent au point G. Par  conséquent le 

composé         possède un gap direct [G – G].  

 

Figure (III.5): Structure de bandes de        (LDA et GAA) 

 

b-Pour         : 

Le spectre de structure de bandes donnée sur la figure (III.6) révèle une topologie similaire 

pour LDA et GGA. Les spectres de structure de bandes électroniques sont entièrement 

identiques. 

D'après la figure (III.6), nous remarquons que, pour l‘approximation LDA, le spectre de 

structure de bandes du composé         est compris dans le domaine énergétique [-2.5, 7ev] 

alors, pour l’approximation GGA, le spectre de la  structure de bande est dans le domaine 

énergétique [-2.5, 15.1ev]. 
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La bande de conduction débute à partir de 2ev pour LDA et 3ev pour GGA. On constate que, 

dans le cas des deux approximations, le minimum de la bande de valence se trouve au point G 

tandis que le maximum de la bande de conduction se trouve au point G et par conséquent 

        possède un gap direct [G - G].  

 
 

Figure (III.6): Structure de bandes de        (LDA et GAA) 

  Dans le tableau (III.5), sont donne de  les résultats de la valeur du gap pour l’approximation 

LDA et GGA des deux matériaux         et        . 

 

Tableau(III.5) : les valeurs du gap pour les composés         et        avec les 

approximations LDA et GGA. 

Composés Méthode  Eg (eV) 
        LAD 0.6737 

GGA 1.3848 

        LDA 1.9764 

GGA 2.8867 

    

III.6.3.La densité d’états électronique  

      La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite l’étude de la 

structure de bande électronique et La densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui 

vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre 

les différents éléments de ce matériau. 

Les densités d’état total et partiel calculées sont montrées dans les figures suivant : 
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Pour le matériau         :  
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Figure(III.7): Densité d'états électroniques pour le composé         pour approximation 

LDA 

    Les densités d‘états totale (DOS) et partielle de la composés         obtenues par les 

méthodes LDA sont représentées dans les Figures (III.7). 

Les états de valences Bv sont situés juste entre -9ev et 0ev. Ils sont divise on son groupes : 

Le premier groupe est sont situés entre -9ev et -4ev. Il est principalement formés par l’état s 

de Se et p de Y avec une petite contribution de s et p de Mg. La contribution de s de Se est 

dominante. 

Le deuxième groupe est sont situés entre-2ev et 0ev. Il est compose principalement de s et p 

de Mg, d de Y avec une petite contribution de p de Se. La contribution de p de Se est 

dominante.   

Les états de conduction Bc sont situés juste entre 0  ev et 2.5 ev. Ils sont principalement 

formés par l’état d de Y et s et p de Mg avec une petite contribution de s et p de Se. 



 

 

42 

Pour le matériau         : 
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Figure (III.8) : Densité d'états électroniques pour le composé         pour approximation  

LDA 

Les densités d‘états totale (DOS) et partielle de la composés          obtenues par les 

méthodes LDA sont représentées dans les Figures (III.8). 

Les états de valences Bv sont situés juste entre -6ev et 0ev. Ils sont divise on son groupes : 

Le premier groupe est sont situés entre -6ev et -3.7ev. Il est principalement formé par l’état s 

de S avec contribution de d de In. La contribution de s de In est dominante. 

Le deuxième groupe est sont situés entre-2ev et 0ev. Il est compose principalement de P de S, 

de s de In  avec une petite contribution de p et s de Mg. La contribution de p de S est 

dominante.   

Les états de conduction Bc sont situés juste entre 1.2ev et 8 ev. Elle est contribution de s et p 

de Mg et de d de In, avec une petite contribution de s et p de S. La contribution dominante est 

s et p de Mg.  
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III.6.4.Analyse de population de Mulliken : 

        Nous avons utilisé deux approximations LDA et GGA pour distinguer la nature de 

liaison entre les atomes pour les matériaux         et       . Pour cela, nous avons 

calculé la charge transférée entre les cations et les anions en se basant sue l’analyse de 

population de Mulliken. 

Les résultats de calcul de charges partielles des orbitales, de la charge totale pour chaque 

atome et la charge transférée entre les composés         et          sont montrés dans le 

tableau (III.6). 

Tableau (III.6):L’analyse de population de Mulliken pour les composés         et 

       avec les deux approximations LDA et GGA. 

Composés Méthode  Atome 

   A 

Z Charge 

Total 

Charge 

effective 

Atome 

    B 

Distance 

entre A-B(Å) 

recouvrement 

        LDA Mg 12 10.681 1.319 Se 2.427 0.103 

Y 4.443 0.000 

Y 39 38.747 0.253 Se 2.619 -0.122 

Se 34 34.456 -0.456 - - - 

GGA Mg 12 10.512 1.48 Se 2.370 0.083 

Y 4.454 0.000 

Y 39 38.089 0.911 Se 2.661 -0.099 

Se 34 34.827 -0.827 - - - 

        LDA Mg 12 10.428 1.572 S 2.488 0.065 

In 4.518 0.000 

In 49 47.041 1.959 S 2.652 0.098 

S 16 17.373 -1.373 - - - 

GGA Mg 12 10.352 1.648 S 2.417 0.059 

In 4.401 0.000 

In 49 46.795 2.205 S 2.587 0.083 

S 16 17.514 -1.514 - - - 

  

a-Pour         : 

      Dans le cas de l’approximation LDA, l’atome Mg et Y transfèrent, une charge égale à 

1.319 e et à 0.253 e, respectivement. L’atome Se  reçoit une charge de -0.456e de la charge 

totale transférée par les deux atomes Mg et de l’atome de Y. 

Dans le cas de GGA l’atome Mg et Y transfèrent, une charge égale à 1.48e et à 0.911e, 

respectivement. L’atome Se reçoit une charge de -0.827e de la charge totale transférée par les 

deux atomes Mg et de l’atome de Y. 
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b-Pour         :                                                                                  

      Dans le cas de l’approximation LDA, l’atome Mg et In transfèrent, une charge égale à 

1.572e et à 1.9591e, respectivement. L’atome Se reçoit une charge de -1.373e de la charge 

totale transférée par les deux atomes Mg et de l’atome de In. 

Dans le cas de GGA l’atome Mg et In transfèrent, une charge égale à 1.648e et à 2.205e, 

respectivement. L’atome Se reçoit une charge de -1.514 e de la charge totale transférée par les 

deux atomes Mg et de l’atome de In. 

Les résultats des calculs suggèrent les états de valence effectifs. 

Pour les composée         : l’approximation  LDA donne            
          

      
et 

pour GGA donne           
          

      
.  

Pour les composée         : l’approximation  LDA donne             
         

      
et 

pour GGA donne              
         

      
. 

On peut remarquer que les liaisons formant le composé         est plus courte que celles qui 

forme le composé        pour les deux approximations. En outre, les liaisons calculées par 

LDA sont grandes par rapport à celles calculées par GGA. Cette situation concerne les deux 

composés         et        . 

III.7.Les propriétés élastiques : 

      Les constantes élastiques et le module de compressibilités ont été  calculés en employant 

l‘algorithme ELASTCON de CRYSTAL09 [09].  

Le comportement élastique d’un monocristal cubique se caractérise complètement par trois 

constants élastiques indépendants     ,     et    . 

 La constante élastique     reflète la résistance du cristal à la compression 

unidirectionnelle suivant les directions principales, la résistance à la contrainte 

(compression ou traction) appliquée sur les plans {100} suivants les directions <100>. 

 La constante     n'a pas de signification physique simple mais sa combinaison avec 

d'autres constantes fournit des informations supplémentaires au sujet du comportement 

élastique des matériaux cubique. 

 La constante     représente la résistance à la contrainte de cisaillement appliquée sur 

le plan (100) suivant la direction [10]. 
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III.7.1.Les constantes élastiques : 

      Les valeurs de      ,     ,     et   , calculées à 0 GPa, en utilisant les approximations  

GGA et LDA sont énumérées dans le tableau (III.7). Les matériaux étudiés sont caractérisés 

par une grande valeur de     par rapport à     et    , signifiant qu’ils sont plus résistant à la 

compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement. Les valeurs élevées des 

constantes élastiques     reflètent la dureté de la liaison covalente Mg-S et Mg-Se qui se 

trouve suivant les directions principales [100], [010] et [001]. Il peut être remarqué que     

décroit en valeurs lorsque l’on passe de         à         , les constantes élastiques étant 

inversement proportionnelles aux paramètres de maille et ainsi au distances entre les atomes. 

Donne les relations de la valeur    et    donc l’équation II.29 et II.30 (chapitre II). 

Tableau (III.7): Les constantes élasticités     pour les composés         et       , 

calculées en utilisant les deux approximations LDA et GGA. 

Composés Fonctionnelle      (Gpa)     (Gpa)     (GPa)   (Gpa)    (GPa) 

        LDA 181.49 65.76 71.94 115.73 1.24 

GGA 158.01 53.83 65.67 104.18 1.26 

        LDA 98.52 64.53 41.86 33.99 2.46 

GGA 131.55  82.35 54.72 49 2.23 

  

 A partir du tableau (III.07), les valeurs du coefficient d’anisotropie de Ziner, AZ, obtenues à 

0 GPa pour les deux deux composés         et         par les deux approximations LDA 

et GGA sont différentes de 1 (AZ> 1), indiquant ainsi qu’ils sont élastiquement anisotropes. 

Ce qui indiquant aussi que les deux composés         et        sont plus rigides suivant 

les directions diagonales <111>.Cette rigidité augmente en allant de         vers         . 

Les valeurs du coefficient d’anisotropie de Zoner. 

 

III.7.2.La stabilité mécanique : 

      La stabilité mécanique est une propriété importante est nécessaire pour dire qu‘une telle 

structure est stable ou non. La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a 

été particulièrement formulée par Born et Huang [10-11]. Selon Born, une condition 

nécessaire à la stabilité mécanique et que la matrice des constantes élastiques soit 

positivement définie. Pour une structure cubique, les critères de stabilité mécanique sont : 

                                   

Et le module de compression B doit satisfait le critère : 

          

D‘après ces résultats, nous constatons que les critères de stabilité sont satisfaites. Par 

conséquent, le composé est élastiquement stable. 
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III.7.3.Les modules d’élasticité 

      Les valeurs calculées du module de compressibilité B, le module de rigidité, le module de 

Young E, cisaillement G et le coefficient de poison   sont obtenues à partir des constantes 

élastiques en utilisant les formules présentées au chapitre II. 

. 

Tableau (III.8) : Valeurs calculées des modules d’élasticité (GPa) pour les composées 

        et         par les deux approximations LDA et GGA. 

composés méthodes              E       

        LDA 65.94  65.57 66.31   104.35 163.40 0.239 1.58 

GGA 59.86  59.47 60.24 88.56 146.55 0.224 1.479 

        LDA 29.16  26.40 31.91    75.86    77.54    0.330 2.601 

GGA 39.70  36.73 42.67 98.76 105.03 0.323 2.487 

 

  On sait que la valeur du rapport B/G est utilisée comme critère qui permet la séparation entre 

la ductilité  et la fragilité des matériaux. Lorsque ce rapport B/G ≥ 1.75 on peut considérer le 

matériau  comme ductile sinon il est fragile [12]. D’autres auteures prennent un rapport plus 

grand B/G ≥ (2.67) [13]. Donc, on remarque que la valeur de B/G est de 1.58, 1.479 et 2.601, 

2.487 pour         et          pour les deux approximations LDA et GGA respectivement, 

alors le  composé          est fragile et que le composé          est ductile.  

     Les tableaux [III.7], [III.8] nous permettent de tirer quelques conclusions : 

 Le module de compressibilité B obtenu par les propriétés élastique (ELOS) est plus proche de 

celui obtenu par l’équation de l’état (EOS), pour les deux matériaux avec les deux méthodes 

(LDA et GGA). Cela montre la fiabilité de nos résultats.  

 Les valeurs des constantes d’élasticités, du module de rigidité et de module de cisaillement de 

marteaux          sont grandes par rapport au marteaux         pour les deux 

l’approximation LDA et GGA. 

Les valeurs des constantes d’élasticités, du module de rigidité et de module de cisaillement de 

marteaux           obtenus par LDA sont plus grandes par rapport à celles obtenues par 

GGA. La même remarque  est faite pour le matériau         . 

 Le module de Young (E) calculé de         est petit par apport a celui de         . Donc le 

composé        est plus élastique pour les deux méthodes  (LDA et GGA). 

La Valeur de module de compressibilité (B) de         est plus grand que celles de 

composé          , donc        est plus compressible.  

Le coefficient de poisson   mesure la stabilité du cristal contre le cisaillement et prend 

formellement des valeurs entre -1 et 0.5, qui correspondent, respectivement, à la limite 

inférieure ou’ le matériau ne change pas sa forme et à la limite supérieure quand le volume ne 
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change pas. Pour des systèmes avec une interaction inter atomique, la valeur du    est 

habituellement près de 0.25 [14] .Pour les matériaux covalents   et petit       , tandis que 

pour les matériaux métalliques       [15].  

Les valeurs  de l’état calculées par les deux approximations  pour le composé          , sont 

supérieures à 0.2 et celles du  composé         sont supérieures à 0.3. Ce qui montre que les 

liaisons chimiques sont des liaisons ioniques, Les petites valeurs de   nous indiquent la 

stabilité mécanique de ces matériaux. 

III.7.4.Vitesses d’ondes élastiques : 

     Les valeurs calculées pour les vitesses d'ondes élastiques anisotropes pour composées 

        et       , sont données dans le tableau (III.9). On peut constater , à partir de ce 

tableau, que les ondes élastiques longitudinales sont plus rapides suivant la direction [111], 

comparées aux directions [110], et [100] confirmant ainsi que [111] est la direction la plus 

rigide. Les ondes transversales se propagent plus rapidement suivant les directions [111] et 

elles sont plus lentes suivant [110] et [111] pour les composées         et       . 

 

Tableaux (III.9) : Les vitesses d‘ondes suivant les directions principales [100], [110] et [111] 

Composé  Méthodes   
      

      
       

       
       

       
    

        LDA 5.968      5.681 5.897      3.335      3.577      3.577      3.208 

GGA 5.914 5.602 5.838 3.353 3.611 3.611 3.216 

        LDA 5.745 4.970      5.562      2.517      3.239      3.239      2.064 

GGA 6.370 5.575 6.181 2.861 3.596 3.596 2.411 

 

 La température de Debye : 

    Les valeurs de la température de Debye    des composé         et        calculées par 

l‘utilisation de la LDA et GGA 

Les résultats de nos calculs pour les vitesses longitudinale V1 transversale    et moyenne    

sont calculés à partir des modules élastiques alors que la température de Deby     est calculée 

à partir de la vitesse moyenne du son dans la direction [100]. 

Tableaux (III.10): Densité ρ (en g/cm3), vitesse du son longitudinale, transversale et 

moyenne (   ;   en 𝑉 (km/s), et température de Debye (   en K) .pour les composés 

        et       . 

Composé  Méthodes             (Km/s)   (Km/s)   (Km/s)   (K) 

        LDA 6.6238 3.457 5.387  3.115 933.55 

GGA 5.0356 3.725 4.773  3.447 918.08 

        LDA 3.9893 3.092 6.496  2.735 789.50 

GGA 4.2324 3.430 5.986  3.062 893.25 
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Conclusion général 

        Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et élastiques 

des composés         et        . Nous avons utilisé  les fonctions de base de Slater 

implémentées dans le code CRYSTAL09, ainsi que deux approximations LDA, GGA. 

    Après,  nous avons effectué les tests de convergence nécessaires et l'optimisation 

géométrique pour les matériaux         et          . 

      Nos résultats obtenus de l'étude de propriétés électroniques indiquent que le gap d'énergie 

pour les deux les matériaux         et         , en utilisant les deux approximations GGA et 

LDA est direct.  

       Ensuite,  nous avons calculé les constants élastiques, calculés confirment la stabilité 

mécanique des deux matériaux (        et        ) dans la structure cubique a face centre. 

En se basent sur l’analyse des populations de Mulliken, et la de distribution de charge et le 

caractère mixte covalent et ionique est mis en évidence pour les deux composée.  

       Les résultats obtenus pour les modules d’élasticité isotropes ; module de compressibilité B, 

module de cisaillement G et module de Young E ont montré la décroissance de leurs valeurs en 

passant les composés         et       . 

       Le comportement élastique de ces matériaux indique ils sont pratiquement anisotropes. Le 

rapporte  B/G montrent que les composés sont considérés comme des matériaux ductiles. 

     On constante que plus le numéro atomique Z augmentent de S - Se, plu le gap et les 

constantes d’élasticité augmentent ainsi que les modules d’élasticité. 

      En  l’absence d’études antérieures soit expérimentales ou théoriques sur les propriétés 

physiques de ces matériaux, nos résultats peuvent être considérés comme un guide pour les 

prochaines études. 

 


